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Wie bei  den Lanthaniden erfolgt  auch bei  den Actiniden e ine  
Auffüllung t i e f e r  gelegener Elektronenschalen. Diese Tatsache 
führt  bekanntlich zur Sonderstellung dieser  Elementgruppen i m  
Periodensystem der Elemente. Abgesehen davon, daß d i e  Actiniden 
i n  allgemeiner Sicht  Elemente m i t  den meisten Superlativen um- 
fassen, sind diese Elemente f ü r  den Chemiker besonders deswegen 
interessant ,  weil s i e  i m  Gegensatz zu den Lanthaniden eine grö- 
ßere Viel fa l t  i n  ihren möglichen Oxydationsstufen zeigen. 
Sämtliche Actiniden sind l e ide r  - vom Standpunkt des Chemi- 
kers aus betrachtet  - radioaktiv, und nur 232m '35u und 2%u 
exis t ieren noch auf der Erde s e i t  der Entstehung unseres Planeten- 
systems. Aus den Zerfallsprodukten des Urans lassen s ich zwei wei- 
t e r e  Actiniden isol ieren:  das Actinium und das Protactinium, deren 
4 
längstlebige Isotope 2 2 7 ~ c  (T = 22a) und 231~a (T = 3,25*10 a )  
zur Actiniumreihe m i t  2 3 5 ~  als Muttersubstanz gehören. 
Die anderen Actinidenelemente, als Transurane bezeichnet, können 
i n  größeren Mengen nur unter künstlichen Bedingungen gewonnen 
werden. Die Ausgangssubstanz zur Synthese größerer Mengen dieser  
Elemente ist 238U, das durch multiple Neutroneneinf angprozesse zu 
schweren Kernen aufgebaut wird, wobei durch konkurrierende B-- 
Zerfallsprozesse s ich  d i e  Ordnungszahl des Kerns erhöht. 
Da d i e  vorliegende Arbeit s ich nur m i t  den Elementen Neptunium 
und Plutonium befaßt, wird auch nur auf diese beiden Elemente 
näher eingegangen. 
Neptunium und Plutonium wurden i m  Jahre 1940 entdeckt. Mc Millan 
und Abelson fanden, daß aus 2 3 9 ~  - welches nach 2 B ~ ( n , r ) 2 3 9 ~  
gebildet  wurde - durch 8--zerfall 239~p ents teht .  Seaborg, W a h l ,  
Mc Millan und Kennedy erhie l ten 2BPu durch folgenden Prozeß : 
238~ (d, 2n)2B~p 2,1d B- 2 % ' u .  Se i t  diesen Entdeckungen ~ 2 n d  
von beiden Elementen eine ganze Reihe von Isotopen darges te l l t  
worden, von denen d i e  f ü r  das präparative Arbeiten wichtigsten 
(unter Berücksichtigung der Ehergie der ~ P a r t i k e l  und der spezi- 
f ischen ~ k t i v i t ä t )  i n  Tabelle 1.1 aufgeführt sind. 
- 2 -  
Tabelle 1.1 Langlebige Neptunium- und Plutoniumisotope 
T (a) 
spezif. PC 
Isotop Ea (MeV) ~ k t  i v i t  . (F) 
237~p 4.70 - 4,86 2,2 • 10 6 0,69 
29fi 5935 - 5.49 8633 17,4 ld 
239, 5.10 - 5315 4 2,440 10 61,4 
240, 
5.01 - 5>16 6600 226,0 
242, 4,86 - 4,89 3,8 ld 3,89 
2 M ~  ? 7.6 107 0,019 
a 
Das 237~p als längstlebiges Neptuniumisotop entsteht a l s  Neben- 
produkt i n  jedem m i t  Uran betriebenen Reaktor. Seine Bildung er- 
folgt auf folgenden zwei Wegen : 
Welche der beiden Reaktionen die  größere 237~p - Ausbeute l i e fe r t .  
hängt von der Isotopenzusammensetzung des Urans und vom Neutronen- 
spektrum i m  Reaktor ab. 
Am leichtesten zugänglich von den langlebigen Plutoniumiso- 
239 t o ~ e n  ist das Pu. Es bildet sich nach: 
Geeigneter für präparatives Arbeiten sind die schwereren Plutonium- 
isotope 242Pu und 2MFu, die durch "~rü ten"  von 239Pu - jedoch 
nur i n  geringen Mengen - erhalten werden können. Diese Isotope 
- zum Teil  auch das 239h - enthalten immer 241Pu, das m i t  einer 
Halbwertszeit von l3,2 a 241~m nachbildet, welches durch seine 
hbiere spezifische Aktivität; das präparative Arbeiten erschwert. 
Die letztgenannte Tatsache macht eine Plutoniumbestimrmuig mit te ls  
~ ~ Z ä h l u n g  ohne Diskriminierung der Energien unmöglich, da s ich so- 
wohl m i t  der Zeit als auch bei chemischen Umsetzungen der 'ltAm- 
Gehalt ändert. 
Vom Neptunium, besonders aber vom Plutonium sind s e i t  ihrer  
Entdeckung eine große Anzahl von Verbindungen dargestell t  worden, 
Von den - i m  Zusammenhang m i t  dieser Arbeit - interessierenden 
Oxiden sind a l l e  binären Oxide untersucht worden. Neptunium bi l -  
det Np02 und Np 0 während Np0 nicht ex is t ie r t  und das Np0 nur 3 8' 3 
a l s  Oberflächenschicht auf Metallen beobachtet wurde. 
Das Plutonium bildet & und B-Pu 0 und Rio2, fiir das Pu0 und Pu0 
2 3 3 
g i l t  das gleiche wie fü r  das Np0 und Np0 Gesagte (12). Von den 
3 
ternären Oxiden wurdenin den le tz ten  Jahren zahlreiche Verbindun- 
gen hergestell t ,  von denen nur die  ternären Oxjde m i t  Erdalkalien 
als d r i t t e r  Komponente und m i t  sechswertigem Transuran als zwei- 
t e r  Komponente i n  Tabelle 1.2 erwähnt werden. Zum Vergleich sind 
d ie  homologen Erdalkalioxouranat e ( V I  ) m i t  a n g e f i i  . 
Tabelle 1.2 Erdalkalioxometallate (VI )  des Urans, Neptu- 
niums und Plutoniums 
Uran- Neptunium- Plutonium- 
verbindg. lit eratur verbindung ILit eratur verbindung Literatur 
B a u 0  1,2,1S 
2 7 
Ba Np 0 
2 2 7  19 neg. 20 
BaU0, 3,495 BflpO4 19 neg . 20 
V 0 6  1~5-i0 
B Np0 a3 6 19 Ba h06 3 20 
S r U O  2 neg . 19 neg. 20 
2 2 7  
2-SrU04 1,6,10, SrNpO 19 SrhO, 20 4 20,14 
a-sruo, i,6,1OJ neg. 19 neg. 20 
l3,14,16 
Sr U0 17 neg. 19 neg . 20 
2 5 
Sr  U0 L6,8,141$ Sr NpO6 
3 6 3 19 Sr  Pu06 3 
20 
cau2o7 1 .~2~18  neg . 19 neg. 20 
c~uO,  6,15,16B Cdp04 19 neg . 20 
Ca2U05 17,18 neg. 20 
c$u06 l h 1 2 J - 5 ~ 8  CgNpo6 l 9  Ca 3 AiO6 20 
C 
Aus Tabelle 1.2 kann man entnehmen, daß m i t  Anwachsen der O r d  - 
nungszahl von U r a n  nach Plutonium die  niedrigsauerstoffkoordi - 
nierten, ternären Oxide nicht m e h r  existent sind. Über das hierzu 
homologe System m i t  Alkalien liegen noch k e b e  Ergebnisse vor. 
Zwar ist die Darstellung des KPuO versucht worden, jedoch lagen 3 
die  Reaktionsbedingungen v ie l  zu ungünstig (11). 
Das Z ie l  d e r  vorliegenden Arbeit  ist d i e  Untersuchung d e r  t e r -  
nären OrJde von Neptunium und Plutonium m i t  den Alkalielementen 
Lithium und Natrium. 
Vom Uran s ind  zahlreiche entsprechende Verbindungen bekannt gewor- 
den ; s i e  s ind  i n  Tabelle 1.3 aufgeführt.  Außer dem Natriumdi- 







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































2.1. Präparat ive  Methoden 
Die Darstellung der Oxometallate erfolgte  nach bekannten Me- 
thoden (28). Insbesondere konnten anhand der Untersuchungen über 
Alkaliufanate (31) einige Darstellungswege direkt  übertragen wer- 
den. 
Im allgemeinen gelangten Plutonium und Neptunium a l s  Dioxid zur 
Urtisetzung. Dies wurde m i t  der  berechneten Menge des Alkalioxides 
- gewöhnlich w a r  l e t z t e r e s  m i t  Ca. 5 $ i m  Überschuß - i m  Achat- 
mörser innig vermischt und i m  elektrischen Röhrenofen zur Reak- 
t i o n  gebracht. Die Umsetzungen erfolgten entweder i n  gereinigter  
Sauerstoff- oder Argonatmosphäre, i m  Fa l le  des Neptuniums aber 
auch i m  Hochvakuum. Nach der Hälfte der Reaktionszeit wurden d i e  
Substanzen pulver is ier t .  Die eingesetzten Mengen der Reaktions - 
mischungen lagen zwischen 5 und 50 mg. Sieht man davon ab, daß 
das Einwiegen der i m  Gegensatz zum Trmsurandioxid sehr le ichten 
und hygroskopischen Alkalikomponenten i n  der  erforderl ichen gerin- 
gen Menge Schwierigkeiten berei te t ,  so f a l l en  infolge d iese r  ge- 
ringen Substanzmengen Konkurrenzreaktionen m i t  dem Tiegelmaterial 
und Verflüchtigungen s tark  i n s  Gewicht. Um diese störenden Effekte 
möglichst gering zu halten, wurden d i e  Mischungen i n  den Tiegeln 
auf k le ins te r  Fläche aufgehäuft. Die Tiegel bestanden bei  Umset- 
zungen m i t  Lithiumoxid aus Pla t in  und bei  Reaktionen m i t  Natrium- 
oxid aus Gold oder bei  höheren Temperaturen aus Thoriumdioxid. 
Die Existenz einer neuen Verbindung wurde anhand der Unter- 
suchung ih r e r  Eigenschaften bewiesen, von denen keine für s ich 
a i l e i n  genommen hinreichend ist. Das größte Gewicht wurde den 
röntgenografischen Untersuchungen beigemessen, d i e  außerdem Aus- 
kunft über d i e  Struktur der Substanz l i e fe r ten .  Diese Untersu- 
chungen werden i m  Abschnitt 5.2. gesondert abgehandelt. 
Daneben wurden chemische Analysen im Hinblick auf Gehalt und Wer- 
t i gke i t  des Transurans durchgeführt ; auch s i e  werden i r n  einzel- 
nen i n  Abschnitt 5.1. beschrieben. A l s  weitere Charakteristika 
dienten d i e  Farbe des Reaktionsproduktes, das Verhalten gegen 
Wasser und d i e  thermische Beständigkeit der Verbindungen. Diese 
Untersuchungen sind an den entsprechenden Stel len im experimen- 
t e l l e n  Tei l  angeführt. 
2.2. Arbeitstechnik beim Umgang m i t  radioaktiven Substanzen 
Kann man beim natürlichen Uran und Thorium noch d ie  i n  der 
Chemie gebräuchlichen Arbeitstechniken anwenden, so müssen f ü r  
a l l e  anderen Actinidenelemente besondere Vorsichtsraaßnahmen er- 
gr i ffen werden. Alle Arbeiten m i t  offenen Plutonium- und Neptunium- 
präparat en wurden i n  Handschuh-Boxen durchgeführt . 
Abbildung 2.1 zeigt zwei dieser Boxen, wie s i e  für Arbeiten m i t  
Transuranen gebräuchlich sind. 
Abbildung 2.1 Handschuh-Boxen 
Bei der Ibpfindlichkeit mancher Alkalioxometallate gegenüber der 
Laborluft r a t e n  d ie  Boxen von Kohlendioxid und Wasser gereinigt 
werden. Dies geschah durch vorübergehende Erniedrigung des Unter- 
druckes innerhalb der Boxen, Verdrängung der Falschluft durch Be- 
lüftung m i t  getrocknetem Stickstoff und scharfes Trocluien m i t  
Phosphorpentoxid und Natronasbest. 
Für die beschriebenen Untersuchungen standen zwei Boxen zur Ver- 
fügung. In  der ersten Box wurden die Reaktionspartner gemischt 
und zur thermischen Umsetzung gebracht, i n  der zweiten Box wurden 
die  erhaltenen Produkte analysiert. 
Eine Anzahl von Operationen mußte außerhalb der Handschuh - 
Boxen durchgeführt werden, so die Symproportionierungen i n  Quarz- 
oder Supremaxampuilen, die Aufnahmen der Absorptionsspektren, die  
Wägungen sowie die  Debey-Scherrer Aufnahmen. Da a l l e  Gegenstände, 
die einmal i n  die Boxen eingebracht werden, unzulässig hoch kon- 
taminiert werden, muß man diejenigen Gegenstände (~ua rz -  oder 
Glasampullen, Röntgenkapillaren, ~lasküvet ten) ,  welche später 
außerhalb der Boxen benutzt werden, durch Mantelgefäße gegen Kon- 
tamination schützen. Andere Gegenstände, wie zum Beispiel Wäge- 
gläschen, können außerhalb der Boxen in inaktiven Umhüllungen ge- 
handhabt werden. 
2.3. Strahienschut zmaßnahmen 
Der Umgang m i t  Plutonium - das gleiche g i l t  i n  etwas abge - 
schwächterem Maße für Neptunium - birgt für  den lebenden Organis- 
mus zwei Gefahren i n  sich : die äußere und innere Strahlenbelastung. 
Erstere kann leicht  durch Abstandwahren und Abschirmungen unter 
der zulässigen Wochendosis von 0, l  rem (33) gehalten werden. Den- 
noch s o l l t e  s i e  möglichst nicht erreicht werden, da die Bestrah- 
lung i n  toxikologischer Sicht von s m t i v e r  Wirkung ist. D i e  
Schädigung durch inkorporiertes Plutonium oder Neptunium kann i n  
ihren Ausmaßen noch nicht völ l ig  abgeschätzt werden, da s i e  von 
mehreren Faktoren abhängt, wie A r t  der Verbindung, A r t  der Inkor- 
poration und Zeitraum, innerhalb dessen die  Aufnahme des Nuklides 
erfolgt (34, 35). Wie man aus Tierversuchen erkannte, sind bei 
löslichen-Plutoniumverbindungen und Neptuniumverbindungen die  Kno- 
chen und das Xnochenmark und bei unlöslichen Substanzen die  Lungen 
die  kritischen Orgarie. A l s  Toleranzdosis fü r  einen 70 kg schweren 
Menschen hat man 0,04 pC i n  Knochen und 0,02 pC i n  der Lunge fest-  
gesetzt (35). Daraus folgen die zulässigen Konzentrationen i n  der 
239 Luft zu 6*10-~~P~/ccm fiir Ri und 240Pu und 10-~~jC/ccm f ü r  
237~p (36). Auf Gegenständen i m  "aktiven Berei rh" ist eine Konta- 
mination von 10-'1.~C/~cm noch erlaubt (36). 
Nach der gültigen Strahlenschutzregelmg beträgt d ie  Freigrenze 
fü r  das Arbeiten m i t  diesen Nukliden 0, l  pC bei 2%'u ,  239Pu, 
2 4 0 ~  242Pu und 237~p (37). 
Die Transuranlabors des Ins t i tu t s  fü r  Radiochemie i m  Kernfor- 
schungszentrum Karlsruhe wurden zum Kontrollbereich erklär t  und 
werden laufend von der Strahlenschutzabteilung des Forschungs - 
Zentrums überwacht. Es wurden jeweils einmal wöchentlich ca. 
60 Wischteste, Messungen der Radioaktivität der Laborluft und 
eine -probe durchgeführt. Eine größere Kontamination ist nie 
fes tges te l l t  worden. 
3. EXPEBIMENTEI;LER TEIL 
3.1. D a s  System X0 -Li 0 
3--F 
3.1.1. Die Reaktionen X0 :Li 0 = 2:1, 1:l --------------------------2---2------------ 
im Temperaturintervall 500' b i s  1 0 0 0 ~ ~  wurden Mischungen von 
Li20 und X0 (X = Np, Pu) i m  Molverhältnis 1:2 und 1:l zwischen 15 h 
2 
und 50 h i n  getrockneter Sauerstoffatmosphäre e rn i t z t .  Die Reak - 
tionsprodukte waren h i e r  te i lweise  i n  H 0 und HC1 l ö s l i ch  und be- 2 
standen l au t  Ausweis der Röntgendiagramme aus nicht  umgesetztem 
Np02 bzw. Pu0 und höhersauerstoffkoordinierten Verbindungen vom 2 
Typ Li X0 Im Fal le  des Plutoniums wurde oberhalb 9 0 0 ~ ~  neben 
4 5' 
Pu02 d i e  Verbindung Li Pu0 gebildet. 
3 4 
3.1.2. Ternäre Oxide des Typs Li X0 ---------------------------------- 4--5- 
3.1.2.1. Darstellungsbedingungen und Analysen 
Li Np0 und Li Pu0 erhäl t  man gemäß 
4 5 4 5 
X02 + 2 Li20 + 0,s O2 Li X0 
4 5 
a l s  hellbraun gefärbte Produkte, wenn man das Oxidgemisch i m  Fal- 
l e  des Neptuniums 2 X 24h und i m  Fa l le  des Plutoniums 2 X 48h un- 
t e r  zwischenzeitlichem Pulverisieren bei  5 0 0 ~ ~  i m  gereinigLen Sau- 
ers toff  strom erh i tz t .  
Beide Verbindungen sind i n  der Kälte i n  Y 1 0  HC1 l e i ch t  l ö s l i ch  
$-t ti- und zeigen das Absorptionsspektnun des Np0 - bzw. Rio2 -Ions. 
2 
Die Analyse l i e f e r t e  folgende Resultate : 
Li Np0 4 5 ber. 82,67 % Np03, Np0 :Li 0 = 1:2,00 3 2 
gef. 83,1 k Np0 :Li 0 = 1:1,95 
3 2 
L i  Pu0 
4 5 
ber. 82,76 $ Pu0 
3' Pu0 :Li 0 = 1:2,00 3 2 
gef. 83,1 % Rio3, P ~ O  :Li o = 1:1,%. 3 2 
3.1 -2.2. Chemische Eigenschaften ................................. 
Das Li Np0 ist b i s  1 0 0 0 ~ ~  i n  Sauerstoffatmosphäre s t ab i l ,  in  
4 5 
Argonatmosphäre hingegen tritt Abbau des N ~ ( V I )  zu NP(V) e in  un- 
t e r  Bildung von Li Np04. Oberhalb 1100"~ se tz t  e in  völ l iger  Abbau 
3 
zu Np02 ein. 
Li Pu0 ist s t a b i l  b i s  9 0 0 ~ ~ .  Bei höheren Temperaturen wandelt 
4 5 
e s  sich i n  das schwarz gefärbte Li h 0 4  um. 
3 
Bekanntlich hydrol is ier t  das homologe Li U0 i n  Wasser zu 
4 5 
Li2U207, jedoch geht kein Uran i n  Iäsung. Die Neptunium- und 
Plutoniumverbindungen zeigen ein  vö l l ig  andersartiges Verhalten. 
Li Np0 l ö s t  sich m i t  t iefbraun-violetter  Farbe i n  Wasser. Die 
4 5 
Lösung bes i tz t  eine bre i te  Absorptionsbande bei 410 mp m i t  einer 
molaren Extinktion von Ca. ld (siehe dazu Abbildung j.l), die,  
wie d ie  folgenden Versuche zeigen, eine pH-Abhängigkeit besi tz t .  
Abbildung 3.1 Absorptionsspektrum von Li Np0 
i n  Wasser 4 5 
Li Np0 löst sich ebenfalls leicht in 1 n LiOH. Die dabei erhal- 4 5 
tene Lösung ist farblos und zeigt auch im nahen UR - Bereich 
keine Absorptionsbanden, wie Abbildung 3.2 zeigt. 
Abbildung 3.2 Absorptionsspektrum von Li Np0 in 1 n LiOH 
4 5 
Erniedrigt man die OH--~onzentration durch Zugabe von HC1, so 
wächst im schwach alkalischen Bereich wieder die oben beschrie- 
bene Absorptionsbande bei Ca. 410 mp an. Gleichzeitig verringert 
6-b sich die Löslichkeit des Np auf Ca. 0,l m d d ,  wobei ein flok- 
kiger, brauner Niederschlag entsteht, der röntgenamorph ist und 
nach Tempern bei 200'~ die Reflexe des Np0 zeigt. Im sauren 2 
Bereich verschwindet diese Absorptionsbande wieder, desgleichen 
löst sich der Niederschlag, und die Lösung zeigt das bekannte 
Spektrum des ~~02- 1ons. Die beschriebenen Vorgänge sind rever- 
sibel. 
Li Pu0 löst sich in Wasser mit gelber Farbe. Das Absorptions- 
4 5 
spektrum dieser Lösung zeigt eine Veränderung der Absorptions- 
banden gegenüber einer salzsauren Lösung, indem einige Banden 
auf spalten, sich verbreitern, in ihrer htensität geringer wer- 
den und ihre  Lagen zu größeren Wellenlängen verschieben, was 
durch Komplexbildung bedingt ist. 
Die charakteristische Bande bei 833 mp zum Beispiel (siehe dazu 
Abbildung 5.2) spal te t  sich i m  schwach sauren Bereich bere i t s  
derart  auf, d a .  bei Ca. 840 mp eine neue Bande entsteht. Letzte- 
r e  wächst zunächst m i t  steigender OH--~onzentration (stärkere 
~omplexbildung), während ers tere  abnimmt. Gleichzeitig vergrö- 
ßert sich der Abstand beider Banden, die  ihre Lage zu holeren 
Wellenlängen verschieben. In 1 n LiOH besitzen die  verbleiben- 
den Banden die i n  Abbildung 3.3 wiedergegebene Lage (Lösung 
von L i  Pu0 in 1 n UOH). 
4 5 
Abbildung 3.3 Absorptionsspektrum von Li Pu0 
i n  1 n LiOH 4 5 
3.1.2.3. Röntgenografische Untersuchungen 
Die Röntgendiagramme von Li X0 (X=U,NP, PU) sind i n  Bezug 
4 5 
auf Linienfolge und Intensität  völ l ig  identisch. Anhand der be- 
kannten Indizierung von Li U0 (14) wurden die Röntgendiagramme 
4 5 




3.1 Beobachtete und berechnete s in  @-Werte, beob- 




s i n  8 ber , hkl Ibeob. 
Tabelle 3.2 
2 Beobachtete und berechnete s in  8 -Werte, 
beobachtete Intensi tä t  en und Millersche In- 
dices des Li4Ri05 
Anhand des Li4Ri05 s o l l  die  Nelson-Riley-Korrektur (42 ) 
näher beschrieben werden (vgl. dazu Abschnitt 5.2). In der Ab- 
Bildung 3.4 ist die  Gitterkonstante a bzw. c als Funktion von 8 : 
auf getragen. Diese empirisch gewonnene Beziehung (s ie  ist i n  (45) 
t a b e l l i e r t )  berücksichtigt den Fehler durch d ie  Absorption der 
Röntgenstrahlen i m  Präparat. 
0 
Durch Extrapolation auf 8 = 90 , d.h. f (G) = 0 e rhä l t  m a n  d i e  
wahre Gitterkonstante. Um beispielsweise i m  hexagonalen System 
d i e  Konstante a zu bestimmen, bedarf es  einer Reihe von Reflexen 
der Indices hkO, was in vorliegendem Beispiel e r f ü l l t  ist. W i l l  
man gleichermaßen c bestimmen, so benötigb man Reflexe der indi- 
Ces 001, von denen nur 002 a u f t r i t t .  I n  diesem Fa l le  ist das Ver- 
fahren nach Taylor-Floyd (41) zu benutzen. 
Danach l äß t  s ich d i e  Korrekturgerade f (@)  f ü r  c aus dem berech- 
neten Wert f ü r  C '  be i  f (G), dem extrapolierten Wert a bei  f (0)=0 
und der Steigung X der Nelson-Riley Geraden für a bestimmen. 
Es g i l t  d i e  Beziehung y = 
C 
x- a J  
m i t  deren Hi l fe  s ich e in  be- 
l i eb iger  Hilfspunkt berechnen läß t ,  wodurch d i e  Konstruktion der  
Korrekturgeraden möglich ist. 
Abbildung 3.4 Korrektur von a nach Nelson-Riley und Korrek- 
t u r  von C nach Taylor-Floyd f ü r  LiLPuO, 
Die auf diese  Weise erhaltenen Gitterkonstanten betragen : 
a = 6,698t0,002 X , C = 4,432?0,003 8 f ü r  Li Np0 und 
a = 6,677r0,002 8 , C = 4,421?0,003 8 4 5 f ü r  Li Pu0 
4 5 '  
3.1.3. Ternäre Oxide des Typs Li65g6- .................................. 
3.1.3.1. Darstellungsbedingungen und Analysen 
Die Verbindungen der Zusammensetzung Li X0 lassen s ich aus 6 6 
dem entsprechenden Oxidgemisch bei 500'~ und 2 x 8h in Sauer - 
stoffatmosphäre darstellen, Sowohl das Li Np0 als auch das 
6 6 
Li6hO6 sind schwarz gefärbt. Beide lösen sich sehr le ich t  in 
kal ter  n/10 HC1 und zeigen die  bekannten Spektren des sechswer- 
t igen Plutonium- bzw . Neptunium- Ions (vgl . Abbildungen 5.1 und 
5.2) 
Die Analysen l i e fe r t en  folgende Ergebnisse : 
Li6NpO6 her . : 76.07 $ NpO3 , Np0 :Li 0 = 1 : 3,00 
3 2 
gef.: 76,4 $Np03, NpO:Li20=1:2,95 
3 
gef.: 76,4 $ Pu03 . Pu0 :Li 0 = 1:2,97 . 3 2 
3.1.3.2. Chemische Eigenschaften 
Li6Npo6 geht beim Erhitzen zwischen 600' und 7 0 0 ~ ~  in das 
hellbraun gefärbte L i  Np0 über. Mit zunehmender Temperatur er- 
4 5 
folgt  die  Umwandlung schneller. Li6AiO6 bi ldet  oberhalb 8w0c 
die entsprechende Plutonium-Verbindung. 
War es  schon überraschend, daß das Li4Np05 gegenüber Wasser 
s ich anders als die  homologe Uranverbindung verhielt ,  so zeigt 
Li Np0 gegenüber Li4Np05 ein noch seltsameres Verhalten. 6 6 
Eine wässrige Lösung des L i  p06 ist t iefgrün gefärbt. Bei läri- e 
gerem Stehen unter Luftausschluß färbt  s ich die  Lösung allmäh- 
l i c h  dunkelbraun. 
Die Abbildung 3.5 zeigt die  zei t l iche Veränderung des Spektrums 
an der Absorptionsbande bei 610 W. Man erkennt daraus, daß d ie  
Absorptionsbande bei 610 mp abnimmt und schließlich von einer 
anwachsenden Bande überdeckt wird. 
Abbildung 3.5 Zeit l iche Abhängigkeit des Absorptions- 
spelrtrums von Li6Np06 ind H20. Der Zeit- 
raum beträgt zwischen den Kurven 
1/2 22 m i n ,  2/3 10 min, 3/4 10  min, 
4/5 10 min, 5/6 30 min. 
Die anwachsende Absorptionsbande, deren M a x i m  bei ca. 410 
l i eg t ,  wurde i n  Abhängigkeit von der Zeit bei  410 mp vermessen 
und ist in  der Abbildung 3.7 Kurve 3 wiedergegeben. 
Löst man Li6NpO6 i n  1 n LiOH, so ist und ble ibt  d ie  Lösung grün, 
jedoch verblasst d ie  Farbe allm.ählich. 
Die Abbildung 3.6 zeigt  das Absorptionsspektrum. Wieder sind 
zwei Absorptionsbanden bei  Ca. 610 mp und 410 mp zu beobach- 
ten, d ie  aber unter diesen Bedingungen beide m i t  der Zeit abneh- 
men, wie aus der Abbildung 3.7 Kurven 1 und 2 e rs ich t l i ch  
ist. 
Abbildung 3.6 Absorptionsspektrum von Li6NpO6 
i n  I n LiOH 
Abbi ldun~ 3.7 Zeitliche Abhängigkeit der  =inl&ion der 
Banden bei  4 1 W  (Kurve 1 )  und be i  61%~ 
( ~ u r v e  2) i n  In LiOH sowie bei  4 l h p  ( ~ u r v e  3) 
i n  wässr. Lösg. (Lösg.von Li6Npo6 i n  I n  LiOH 
bzw . ~asser ) . 
Erniedrigt man d i e  OH--~onzentration der ~ ä s u n g  von Li6NpO6 
i n  1 n LiOH, so tritt erneut eine Braunfärbung auf, d i e  i m  sau- 
ren Bereich verschwindet. Dieser beschriebene Vorgang ist nicht  
reversibel ,  sondern i n  n/10 H C l  gelöstes Li Np0 zeigt  beim Ver- 6 6 
setzen m i t  1 n LiOH das gleiche Verhalten wie Li Np0 a l so  4 5' 
keine Grünfärbung und keine Bildung einer Absorptionsbande bei  
610 mil. 
Li6Pu06 zeigt  ein dem Li6NpO6 ähnliches Verhalten. Es l ö s t  
s ich i n  Wasser m i t  t iefgrüner Farbe, d i e  jedoch sehr rasch nach 
gelb umschlägt. 
Das Absorptionsspekt;rum dieser  Lösung nach der Umwandlung entspicht  
dem des i n  H 0 gelösten Li Pu0 , wobei infolge des größeren Alkali- 
2 4 5 
gehaltes d i e  Banden zu größeren Wellenlängen verschoben und ver - 
b r e i t e r t  sind. I n  1 n LiOH bes i tz t  das gelöste Li6hO6 ebenfalls  
grüne Farbe ; d ie  Veränderung der Farbe geht unter diesen Umständen 
Jedoch langsamer vor sich, so daß man anhand des Absorptionsspek- 
t m s  das Anwachsen der dem Li Pu0 zuzuschreibenden Banden beob- 
4 5 
achten kann. 
Abbildung 3.8 Zei t l iche Abhängigkeit des Absorptionsspek- 
trums von Li6PuO6 in I n  LiOH. Der Zeitraum 
beträgt  zwischen den Kurven 1/2 5 min und 
2/3 30 min. 
Abbildung 3.8 zeigt das Anwachsen der Banden bei Ca. 410 mp an, 
Für die  Grünfärbung is t  eine brei te  Bande bei Ca. 630 mP verant- 
wortlich zu machen, deren Intensitätsabnahme man verfolgen kann 
(vgl. dazu Abbildung 3.16). Est man Li6Pu06 zuerst i n  "/LOHC1 und 
gibt danach In LiOH hinzu, so ist - analog zum Li Np0 - keine 
6 6 
Grürfärbung der Lösung mehr zu beobachten. 
3.1.3.3. Röntgenografische Untersuchungen 
Die Röntgendiagramme des Li Np0 und Li Pu0 deichen denen des 
6 6 6 6 
Li Re06 und der Niedertemperaturrnodifikation des Li6ReO6 (51). Für 
5 
das Li Re0 ist eine hexagonale Indizierung aufgestell t  worden (52), 
5 6 
d ie  auf die  erhaltenen Verbindungen angewandt wurde. Wie dort, so 
ist auch hier  jeweils eine Linie nicht indizierbar. Die Ergebnisse 
sind i n  Tabelle 3.3 und i n  Tabelle 3.4 wiedergegeben. 
Tabelle 3.3 2 Beobachtete und berechnete s i n  O -Werte, beobachtete 
Intensitäten U. Millersche Indices fur  Li6Np06 
- - 
2 2 
Ibeob . 'beob. s i n  8 ber . hkl 




5 -0317 .0319 011 
5 :" :" 012 
3-4 013 




5 4  .08% 111 
0977 -0979 015 
.0984 112 
1-2 .i167 .i165 020 
1-2 .1.1.8s .U92 021 
2 .127 -1275 022 




O O i  
1 : ;$? 023 
1 
01558 
.I599 .I. 05 ll? 02 
1 .i648 .1639 017 
1 .i848 .i864 116 
1853 025 
2-3 .2@0 .2039 120 
.2067 121 
2-3 . 2 1 u  .2149 122 
.2155 026 




1 .2270 - 2 ~ 8 6  
1 .2470 .2 79 l23 12 
1 2517 2513 207 
.2519 109 
3 .2591 
3 .2621 .2622 030 
2 
Tabelle 3.4 Beobachtete und berechnete s in  8 -Werte, 
beobachtete Intensität  en und Millersche indi- 
Ces für  Li6PuO6 
D i e  nach dieser Indizierung berechneten Gitterkonstanten betra- 
2 2 
'beob. '" 'ber. h k l  Ibeob. 
3-4 0.0251 0.0252 003 
3 .0294 -0295 010 
5 .0322 0323 011 
5 .MO3 .M07 012 
4 .C547 .0547 013 
3 .0742 0783 014 
.0700 005 
3-4 .0910 0913 111 
4 .0988 -0995 015 
0997 112 
2 .1180 ,1180 020 
2 . i l g i  .1208 021 
2 .1288 .1292 022 
5 1323 1303 016 
1372 007 
1378 114 
1 .1422 .1432 023 
1 1590 1585 115 
1 .1662 .1667 017 
.1668 024 
1 1875 .1893 116 
.B80 025 
3 .2%4 .2065 120 
3 2097 2093 121 
3 .2164 2177 122 
.2188 026 
1 .2245 2257 117 
,2268 0 9  
1 .2292 2317 124 
1 2527 2552 207 
2553 124 
3 2633 
3 .2656 2655 030 
2 
gen für  Li6Np06 
a = 5,217fo,oo5 8 , C = 14,7(1ko,o2 2 
I 
3.2. Das System X0 -Na 0 
7 
3.2.1. Ternäre Oxide des Typs Na X 0 .................................. 2-2-7- 
3.2.1.1. Darstellungsbedingungen und Analysen 
Setzt man ein Oxidgemisch von Np02 und Na202 i m  Molverhält- 
nis 2:l um, so erhält man i n  Sauerstoffatmosphäre bei 600'~ und 
einer Reaktionszeit von 2 X 12h Na Np 0 als schwarzgefärbtes 
2 2 7  
Produkt. 
Die Analyse ergab : 
Na Np 0 
2 2 7  
ber. : 90,19 $ Np03 Np0 :Na 0 = 1:0,50 
3 2 
gef.: 91,O $ Np03 Np0 :Na 0 = 1:0,45 . 
3 2 
Die gleiche Substanz ist ebenfalls als Hydrolysenprodukt der Koker- 
sauerstof fkoordinierten Natriumneptunate (VI) erhältlich. 
Eine Mischung von Pu02 und Na202 i m  gleichen Molverhältnis 
und unter entsprechenden Bedingungen führt nicht zur Bildung 
des Diplutonats. Ec entcteht die unten beschriebene Verbindung 
Na PuO die neben nicht umgesetztem Pu02 vorliegt. 
4 5' 
3.2.1.2. Chemische Eigenschaften 
Na Np 0 ist im Temperaturintervall 500-1000'~ stabi l .  Ober- 
2 2 7  
halb dieser Temperaturen tritt eine Zersetzung zum NpO, ein. 
L 
In verdünnter Salzsäure i s t  die  Substanz unter Bildung von N~OF- 
Ionen leicht  löslich, während in Wasser keine Löslichkeit fest- 
' gestel l t  wurde. 
3.2.1.3. Röntgenograf'ische Untersuchungen 
Das Na Np 0 ist isostrukturell m i t  der in seiner Struktur 
2 2 7  
aufgeklärten, homologen Uranverbindung (24). Die Diagramme glei- 
chen denen des CaU04, anhand deren bekannter Indizierung (38) 
die Zuordnung der in Tabelle 3.5 angegebenen Reflexe erfolgte. 
Tabelle 3.5 
2 Beobachtete und berechnete s i n  8 -Werte, beob- 
achtete Intensitäten und Millersche Indices 
für Na Np 0 
2 2 7  
Die sich daraus ergebenden hexagonalen bzw. rhomboedrischen G i t -  
terkonstanten betragen : 
%ex. = 3,915 2 0,005 8 , C = 17,68 k 0,- 8 
a - 6,312 2 0,008 8 , rhomb . - cr = 36'8' 2 0 , i '  
3.2.2. Ternäre Oxide des Typs Na2% .................................. 
Die entsprechende Uranverbindung exis t ie r t  in zwei Modifika- 
tionen, die  auch i m  Falle des Neptuniums dargestell t  werden kann- 
ten. Beim Plutonium wurden diese Verbindungen nicht erhalten. 
3.2.2.1. Darstellungsbedingungen und Analysen 
Das entsprechende Oxidgemisch l i e f e r t  bei 600'~ (2 XL2 h) in 
Sauerstoff atmosphäre &Na2Np04 als schwarzgrün gefärbtes Produkt. 
Auch die  Umsetzung des Neptuniumdioxids m i t  wasserfreier Soda 
bei 750'~ führte zur Bildung der gleichen Verbindung. 
Die Analyse l i e f e r t e  folgende Resultate : 
Na Np04 
2 
ber. 82,14 Np03 , Np0 :Na 0 = 1:1,00 
3 2 
gef. 81,8 $ Np0 
3 '  
Np0 :Na 0 = l : l , O 3  . 
3 2 
Oberhalb 800Oc tritt die  Umwandlung zur schwarz gef'ärbten B-Modi- 
f ikat lon ein. Beide Substanzen sind i n  der Kälte le icht  i n  n / lO~~l  
lös l ich  und zeigen dabei das fiir das N~OF-IO~ charalrteristische 
Absorptionsspektrum. 
3.2.2.2. Chemische Eigenschaften 
Schon bei 450'~ tritt eine Reaktion zwischen Na202 und Np02 
ein, d ie  zur intermediären Bildung des Dineptunats führt, das, wie 
die  Rönt gendiagramme zeigten, neben berei ts  gebildetem &Na2Np0 4 
vorliegt. I m  Temperaturintervall 6 ~ 8 0 0 ~ ~  l i eg¿  die reine &Modi- 
f ikat ion vor, die  sich bei höherer Temperatur i n  d ie  8-Modifikation 
umwandelt. Letztere ist b i s  1 0 0 0 ~ ~  s tab i l ,  bei  noch hoxeren Tempe- 
raturen tritt Abbau zu Np02 ein. 
Das & sowie das 8-Na Np04 sind i n  Wasser unlöslich. 
2 
3.2.2.3. Tönt genograf ische Untersuchungen 
Die Strukturen von & und B-Na2U04 sind bekannt (24, 21). 
jedoch nur für  die  &Modifikation ist eine Indizierung veröffent- 
l i c h t  worden (21). Anhand dieser Indizierung, die  ergänzt wurde, 
2 
sind i n  TabelIe 3.6 die beobachteten und berechneten sin 8 - Werte 
angeführt. 
Für die  B-Modifikation wurde m i t  Hilfe der bekannten Gitter- 
konstanten und der Raumgruppe eine Indizierung durchgefuhrt. 
Außerdem, um die  Richtigkeit der Ergebnisse zu kontrollieren, 
wurden d ie  relativen Intensitäten berechnet. 
Zn folgenden wird dieses Verfahren, soweit es  nicht im Abschnitt 
5.2. beschrieben ist, näher er läuter t ,  da es  später fü r  das 
B-Na X0 nochmals verwandt wird. 4 5 
Tabelle 3.6 
2 
Beobachtete und berechnete s in  8 -Werte, 
beobachtete Intensitäten und Millersche 
Indices für  wNa2Np04 




sin 0 ber . hkl 
5 0.0246 0.0245 110 
2 0255 0253 200 
2 . -00 90497 001 
0735 0730 020 
.Q42 111 
5 0752 0752 310 
0750 201 
2+ .0981 0983 220 
2 .1015 .1014 400 
2-3 .1229 .i228 021 
3- .1252 -1249 311 
4 .1480 .1480 221 
2 .1511 .l5ll 401 
2- .1704 .1706 130 
2- 1738 .1744 420 
1 1765 .1766 510 
2 1995 1991 002 
3 2197 .2203 131 
(D) 





2 Die Abhängigkeit der s in  O -Werte i m  orthorhombischen System 
von den Gitterkonstanten a, bB C bei Variation der Millerschen 
Indices ist : 
2 s F ~  8 = 
C 
h is t  d ie  Wellenlänge der C ~ ~ S t r a h l u n g .  Bei der Raumgruppe F'mmm 
gelten für  hkl die folgenden, allgemeinen Bedingungen (U) 
h+k, k+l = &. Mit Hilfe dieser Angaben erfolgte die i n  Tabelle 3.7 
angegebene indizierung des B-Na2Np0 4 ' 
Die Berechnung der relativen Intensitäten erfolgte nach dem 
irn Abschnitt 5.2. angegebenen Verfahren. Die Flächenhäufigkeits- 
faktoren H der vorliegenden Struktur sind : 
Tabelle 3.8 zeigt das Rechenschema zur Bestimmung der relativen In- 
tens i tä t .  In Spalte g sind d ie  beob. Intensitäten m i t  angeführt. 
Tabelle 3.7 2 Beobachtete und berechnete s in  8 -Werte 
und Millersche Indices für 13-Na2Np04 
I 
' 2  2 
'beob. s in  eher hkl . 
0.0178 0.0175 002 
0394 0390 111 
w"7 .0674 200 
0703 .07m 004 
073.3 .0711 020 
0745 .0740 113 
.M56 .0850 202 
.08go .M85 022 
1385 1385 220 
1375 204 
.1416 .L416 024 
.1447 .I440 115 
.1564 .L560 222 
1579 1576 006 
1743 1739 311 
.I814 .1811 131 
.2090 .2085 224 
.2089 313 
.21.65 .2161 133 
2253 .2250 206 
.2290 .2286 026 
.2495 .2491 117 
-2699 .2698 400 
.2794 2790 315 
.2801 008 
.2862 .2861 135 
2873 402 
.2842 040 
2957 .2%0 226 
.3016 .3016 042 
3157 .3160 331 
-3403 03398 404 
.34@ 420 
3476 -3475 208 
3516 3510 333 
3516 240 
-3511 W8 
03585 3583 422 
.3542 044 
3697 3691 242 
3838 3839 317 
.3889 .3890 119 
3911 -3911 137 
Tabelle 3.8 Berechnung der relativen Intensitäten 
für  B-Na Np04 2 
a = Reflexionswinkel, b = sin @/L , C = Quadrat der Atomfaktoren 
6+ für  Np , d = Produkt von Lorentz-, Polarisations- und Geornetrie- 
2 
faktor, e = Produkt von Flächenhäuf igkeitsfaktor und ( cos 2n(hx+ky+h)) , 
f = berechnete Intensitaten, g = gefundene Intensitäten, h = Miller- 
sche Indices. 
a b C d e f g h 
s in  Q 2 
h (f 6+$lo4 LPG ~ ( c o s  2nu) %er Ibeob. hkl 
7,68 0.087 72,r) 108 32 2$,5* 3 002 
11,45 .12g 67,2 48 128 4 ,9 5 111 
15,09 .168 63,i 26,2 32 5239 1-2 200 
15,38 .171 6233 2536 32 51,O 1-2 004 
15,49 173 61,8 25,2 32 49,2 1 020 
15,84 .176 60,9 24,2 128 i88,6 4 113 
17,Ol .I89 5992 2037 64 78,4 1-1- 202 
17,37 .193 58,5 19,6 64 73,4 1+ 022 
21,85 .240 53,2 11,9 64 6798 2+ 220 
64 67,8 204 
22,11 .243 5235 l l J 5  64 3 8 ~ 6  1 024 
22,36 .246 51,9 11,2 128 74,2 2+ 115 
23,30 .256 50,3 11,2 128 72,7 3 222 
23,42 .256 50,3 11,l 32 17,8 1- 006 
24,68 .270 49,O 9,O 128 56,4 2+ 311- 
25,21 275 49,O 8,6 128 53,9 1-2 131 
27921 -296 47,O 732 128 4333 3 224 
128 43,3 313 
27, 73 ,302 46,3 6,9 128 40,9 2-3 133 
64 28,34 3 6  44,9 6,6 18,9 1 206 
28,59 .310 44,9 6,4 64 18,4 1 026 
29997 323 43,6 5,8 128 3214 1-2 117 
31,30 336 42,2 5,2 32 7,O 1- 400 
31,91 .342 42,2 512 128 28, 0 1-2 315 
32 7,o 008 
32334 347 41,6 5,O 128 26,6 1-2 135 
64 139 3 402 
32 637 040 
32,94 349 40,9 497 128 24,6 1 226 
33~31 e357 40,2 496 64 11,8 1- 042 
34318 363 39,7 4,3 128 21,8 1+ 
64 1 
331 
35,68 e378 3834 4,o 9,8 404 
64 938 420 
36913 .38i 38,4 3 ~ 9  64 1- 208 




64 9s3 028 
36978 387 3732 3,7 128 1736 1+ 422 
64 8,8 044 
37945 9394 37,2 336 128 1782 1 242 
38928 .401 36,6 335 128 16,4 1 33.7 
%,SB ,403 3636 384 128 15,9 1 119 
38371 405 3 6 0  314 128 15,7 1 137 
Bei der Berechnung wurde nur der EinfluS der Neptuniumatome auf 
die Intensität der Reflexe berücksichtigt, dennoch 1äSt die Ab- 
bildung 3.9 , i n  der die berechneten und beobachteten intensitä- 
ten i n  der gebräuchlichen Form gegenüber gestellt  sind, erkennen, 
da13 der Intensitätswechsel i n  der Linienfolge wiedergegeben w i r ä .  
200 berechnete Wer te  
100 
Abbildung 3.9 Berechnete, relative Intensität en und 
beobachtete Int ensit ät en des B-Na2Np04 
1.2.2. Ternäre Oxide des --- ...................... 
3.2.3.1. D a r s t  ellungsbedingungen und Analysen 
Setzt man X02 und Na202 i m  Molverhäitnis l r 2  i n  gereinigter 
Sauerstoffatmosphäre bei 400'~ 2 x 8h um, so erhäit man die 
Die sich aus den Indizierungen ergebenden Gitterkonstanten sind : 
f <Y-Na2Np04 
a = 9,685'0,005 8 B b = 5,7EC!0,005 8, C = 3 , 4 5 5 2 0 , d  
f'ü~ &Na2Np04 
a=5,93?0,O@8, b=5,785?olO@R, c=11,65&0,O&. 
*Modifikation von Na U0 Na4Np05 und N a  Pu0 Bei der Darstel- 4 5' 4 5' 
lung ist darauf zu achten, daß die Reaktionspartner vor und 
nach der Umsetzung keine Feuchtigkeits- und CO2-Spuren aufneh- 
men. 
Erfolgt die Umsetzung bei 600'~ und 2 x 8h Erhitzen, so wird 
in a l len  d re i  Fällen die  B-Modifikation erhalten, die  beim Lie- 
gen an der Lurt gegenüber Hydrolyse wesentlich s tab i le r  ist. 
Die Analyse l i e f e r t e  folgende Ergebnisse : 
Na4NpO5 ber. 69,69$NpO3. NpO:NaO=1:2,M) 3 2 




ber. 69,84$Rio3, PuO:NaO=1:2,00 
3 2 
gef. 70,5 $Rio3 ,  PuO:NaO=1:1,5&. 
3 2 
Die in n/LO HCl  gelösten Räparate zeigen nur die  Absorptions- 
spektren der positiv sechswertigen Transurane. 
Bei 750'~ wurde ebenfalls zwischen Na CO und Pu02 eine Red- 
2 3 
t i o n  zum 8-Na Pu0 beobachtet, die  allerdings nur bei langen 
4 5 
Redctionszeiten vollständig ist. 
3.2.3.2. Chemische Eigenschaften 
&Na U0 ist eine voluminöse, t i e f r o t  gefärbte Substanz, die  
4 5 
an der Lüft augenblicklich zum Diwanat zer fä l l t ,  wobei die  Far- 
be allmählich i n  orange überwechselt. Die hts tehung von Na2U04 
wurde nicht beobachtet. Oberhalb 400O~ wandelt sich die  cGModi- 
f ikation in d ie  von mehreren Autoren beschriebene rosa gefärbte 
ß-Modifikation um, die b i s  zu Temperaturen von m e h r  als 1 0 0 0 ~ ~  
s t ab i l  ist. 
Die entsprechende Neptunium-Verbindung, das &Na Np0 ist 4 5' 
ebenfalls voluminös, jedoch von t i e f m n e r  Farbe. Es wandelt 
sich oberhalb 500'~ i n  die  hellbraun gefärbte B-Modifikation 
um, die oberhalb 8 0 0 ~ ~  zu 8-Na2Np04 abbaut. 
Auch das Plutonium bildet eine Verbindung vom Typ &Na Pu0 
4 5' 
Sie ist ebenfalls voluminös und besi tz t  eine violettschwarze 
Farbe. Es wandelt sich bei 500'~ i n  d ie  hellbraun gefärbte ß- 
Modifikation um, die bei &C i n  eine Verbindung des flinfwer- 
t igen Plutoniums übergeht, für die  die  Zusammensetzung N Pu0 
nachgewiesen wurde, 
2 4 
Na U0 und Na Np0 sind i n  Wasser unlöslich. Ln beiden Fäl- 
4 5 4 5 
len  tritt eine Hydrolyse zum unlöslichen Diuranat bzw. Dineptunat 
ein, Das Na Pu0 hingegen ist i n  Wasser löslich.  
4 5 
Abbildung 5.2 zeigt das Absorptionsspektrum des in I n  HC1 gelö- 
s ten Na4Ri05 . Die Lösungen des Na Pu0 i n  In NaOH zeigen die  
4 5 
gleichen Eigenschaften wie die  des Li Pu0 Wieder tritt eine 
4 5' 
Gelbfärbung auf, und die Banden der Irjsung i n  I n  HC1 spalten 
s ich auf, verbreitern und verlagern sich zu größeren Wellenlän- 
gen. 
Die Abbildung 3.10 zeigt das Absorptionsspektrum des N a  Pu0 in  
4 5 
I n  NaW. 
Abbildung 3.10 Absorptionsspektrum von N a  Pu0 in In NaQtI 
4 5 
3.2.3.3. Röntgenografische Untersuchungen 
Das *Na X0 besi tz t  ein linienarmes Röntgendiagramm (vgl. 
4 5 
Abschnitt 5.2). Die diffus  verbreiterten Reflexe lassen sich, 
was Linienfolge und Intensi tä t  betreffen, der StruM;ur des Koch- 
salzes zuordnen. Frühere Untersuchungen (32) berichteten eben- 
f a l l s  von einem roten Na4U05, jedoch wurden keine St-urunter- 
suchungen angestellt . 
Die Tabellen 3.9, 3.10 und 3.11 zeigen die ausgewerteten Dia - 
gramme der %Modifikation. 
2 
Tabelle 3.9 Beobachtete und berechnete s i n  8 -Werte, beob- 
achtete Intensitäten und Millersche Indices 
für  a-NaqUO 
t 
2 2 
Ibeob. 'beob. 'ber . hkl 
3 0.0787 0. W85 111 
5 .io48 .ia46 002 
3-4 2095 2093 022 
2 .2879 .2878 1x3 
1 .3141 3139 222 
1- 04974 4970 133 
1 .5228 5232 024 
Tabelle 3-10 2 Beobachtete und berechnete s in  O -Werte, beobach- 
t e t e  Intensitäten und Millersche Indices f .  ~f-Na4Np( 
2 Tabelle 3.11 Beobachtete und berechnete s i n  O -Werte, beobach- 
t e t e  intensitäten u.Millersche indices f .  a-Na Pu0 
4 5 
Die sich aus den Indizierungen ergebenen Gitterkonstanten sind : 
für @Na U0 4 5 a = 4,766 $ 0,004 2, 
für =Na Np0 4 5 a = 4,739 + 0, OOlC 8, 
für @Na Pu0 
4 5 
a = 4,718 2 0,004 2. 
D-Na4U05, dessen Röntgendiagramm dem Diagramm des ß-Na Np0 und 
4 5 
B-Na Pu0 entspricht, besitzt  die gleiche Struktur wie Li U0 (27). 4 5 4 5 
Eine Indizierung ist nicht veröffentlicht worden, auch kann wegen 
des anderen a/c Verhältnisses die des Li U0 nicht übernommen wer- 
4 5 
den. Es wurde daher analog zu 3.2.2.3. eine I n d i z i e m g  aufge - 
s t e l l t ,  der die Reflexe von B-Na Np0 und D-Na Rio zugeordnet wur- 
4 5 4 5 
den ( ~ a b e l l e  3.12 und Tabelle 3.13). 
RLr das B-Na4Pu05 wurden ebenfalls d ie  relativen Intensitäten be - 
rechnet und i n  Abbildung 3.11 - i n  der gebräuchlichen A r t  - zusam- 
men m i t  den beobachteten Intensität  en aufgetragen. 
Tabelle 3-12 Beobachtete und berechnete sinze -Werte, be 
achtete und berechnete relative Intensität  e 
(für Pu a l le in)  und Millersche Lndices für  
B-NahPuOE, 
2 s in  0 ber . hkl  
experimentelle Werte 
Abbildung 3.11 Berechnete relat ive Intensität en und beob- 
achtete Intensität en für B-Na4Pu05 
Tabelle 3.13 2 Beobachtete und berechnete s in  8 -Werte, 
beobachtete Int  ensitäten und Millersche 
Indices für B-Na4Np0 
< 
2 
%eob. 'beob. ~ ~ ~ ' b e r .  hkl 
4-5 0.0211 0.0210 110 
5 0390 ,0386 101 
2-3 .M23 .M21 200 
5- -0809 -0807 211 
1 .B42 -0842 220 
4 .1@6 -1052 310 
1 .1127 .1125 002 
2 .I229 -1226 301 
3 1339 1335 112 
2 1550 .L546 202 
3 .1644 -1646 321 
1 -1684 .1683 400 
1 .L892 -1894 
1 
330 
-1968 1967 222 
3 .2071 411 
3 .2107 0'3 .21 420 
4 02x79 a 7 7  312 
4 
Die sich aus den Indizierungen ergebenden Gitterkonstanten be- 
tragen fü r  
B-Na Np0 
4 5 a = 7,51.5?o,w 8, C = 4,597+0,00s 8 
ß-Na Pu0 
4 5 a = 7,44&0,0@ 2, C = 4,59@0,0@ 2 . 
3.2.4. Ternäre Oxide des Typs Na65g6- .................................. 
3.2.4.1. Darstellungsbedingungen und Analysen 
Die Verbindungen des Typs Na X0 erhalt  man durch thermische 
6 6 
Reaktion des entsprechenden Oxidgemisches bei 550'~ (2 x 8h) i m  
Sauerstoffstrom. Beim Mischen der Oxide sowie beim Handhaben 
nach der Reaktion ist auf peinlichsten Ausschluß von Feuchtig- 
kei t  und Kohlendioxid zu achten. Die i n  Ln HC1 gelösten Sub- 
* 
stanzen zeigen das Absorptionsspektrum des Rio*- bzw. Np0 - 2 2 
Ions (vgl. Abbildung 5.1 und Abbildung 5.2). 
Die Analyse ergab die  folgenden Werte : 
Na6N~06 ber. 60,52 $ Np0 3 '  
Np0 :Na 0 = 1:3,00 
3 2 
gef. 60,8 $ Np0 
3 '  
Np0 :Na 0 = l:2,97 
3 2 
Na6ho6 ber. 60,68$Ri03,  PuO:Na20=1:3,00 
3 
gef* 60,3 $ R i o 3 ,  RiO:NaO=1:3,04.  3 2 
3.2.4.2. Chemische Eigenschaften 
Na Np0 ist i m  Temperaturintervall 500-650'~ beständig. Un- 6 6 
terhalb 5 0 0 ~ ~  bildet sich bei der Reaktion Np02:Na 0 = 1:3 2 
a-Na Np0 , während oberhalb 650'~ die Umwandlung zum ß-Na Np0 
4 5 4 5 
e i n t r i t t .  Na Pu0 ist wie die entsprechende Neptuniumverbin- 6 6 
dung schwarz gefärbt. Sein Stabili tätsbereich l i eg t  zwischen 
500 und 7 5 0 ~ ~ .  Außerhalb dieses Temperaturint erval ls  bildet 
sich ebenfalls a-Na Pu0 bzw. ß-Na Pu0 
4 5 4 5' 
Während beim Na Np0 keine Löslichkeit des Neptuniums i n  Wasser 
4 5 
beobachtet wurde, geht Na Np0 beim Schütteln m i t  Wasser i n  Lö- 6 6 
sung. Es lös t  sich hierbei sowohl i n  Wasser als auch i n  I n  NaOH 
völ l ig  auf. Die Lösung ist t i e fgrün  gefärbt und bes i t z t  d i e  gle i -  
chen Absorptionsbanden wie das gelöste Li6Np06, was aus der Ab- 
bildung 3.12 hervorgeht. 
Abbildung 3.12 Absorptionsspektrum von Na Np0 i n  I n  NaOH 6 6 
Auch h i e r  l äß t  s ich eine allmähliche Abnahme der Extinktion der 
einzelnen Absorptionsbanden beobachten, d i e  i n  diesem Fa l le  von 
der Bildung eines unlöslichen Niederschlages begle i te t  ist. 
Nach dem Trocknen zeigte der Niederschlag d i e  Reflexe des Na Np 0 
2 2 7  
i m  Röntgendiagramm. Die beschriebenen Vorgänge sind i r r eve r s i  - 
bel . 
Das Na6PuO6 l ö s t  s ich ebenso wie das Na Pu0 i n  Wasser und 1 n 
4 5 
NaOH. Wie beim Li6Pu06 ist d i e  Lösung ursprüngiich t iefgrün ge- 
fä rb t ,  wandelt s ich aber i n  Wasser sofor t  i n  eine gelbe Lösung 
um. I n  1 n NaOH geht d iese  Farbumwandlung langsamer vonstatten. 
Die Abbildung 3.13 zeigt  d i e  Abnahme einer  Bande bei  C a .  635 mp. 
Iöst man Na Pu0 zuerst i n  "/LO HC1 und versetz t  d iese  Lösung 6 6 
m i t  überschüssiger 1 n NaOH, so tritt keine erneute Grünfärbung 
auf. D a s  Absorptionsspektrum gle icht  dem des N a  Pu0 i n  1 n NaOH 
4 5 
bzw. dem des Na6Np06 i n  1 n NaW nach stattgefundenem Farbwechsel. 
Abbildung 3.13 Zeitliche Abhängigkeit des Absorptions- 
spektrums von Na6Pu06 in In NaOH. Der Zeit- 
raum zwischen den Kurven a/b beträgt 5min, 
zwischen den Kurven b/c 15min. 
3.2.4.3. Röntgenografische Untersuchungen 
Die Röntgendiagramme von Na$p06 und Na6h06 entsprechen 
- was Linienfolge und Intensität betreffen - denen der homolo- 
genLithium-Verbindungen. Die Linien sind - entsprechend der 
zu erwartenden Vergrößervng der Elementarzelle - zu kleineren 
O -Winkeln verschoben. 
Die Tabellen 3.14 und 3.15 zeigen die ausgewert et en Rönt gendia- 
2 
gramme bis sin 8 = 0,22, wobei die Indizierung des Li6x06 zu- 
grunde gelegt wurde. 
Die nach diesen Indizierungen berechneten Gitterkonstanten be - 
tragen für 
Na6N~06 a = 5,78 2 O,O~ 8, C = 16,0 2 0,1 X 
Na6P"06 a = 5,76 0,02 8, C = 15,g 2 o,l 8 . 
Tabelle 3.14 2 Beobachtete und berechnete s in  8 - Werte, 
beobachtete Intensitäten und Millersche 
Indices fdr Na6NpO6 
2 
Ibeob. 'beob. hkl 
3 0.0204 0.0209 003 
3 0237 0237 010 
1 .W61 .0260 101 
5 .0322 0330 102 
2 .0608 .0608 014 
5 .0808 .@E 112 
1 0952 0949 020 
5 .1&7 -1042 022 
1 .I064 .1072 016 
5 .L086 .1084 114 
2 .1283 ,1291 115 
1 .1652 .1660 120 
1-2 .I761 1752 122 
3 .2123 .2ll7 109 
3 .2132 2135 030 
Tabelle 3.15 2 Beobachtete und berechnete s in G -Werte, 
beobachtete Intensität en und Millersche 
Indices für  Na6Pu06 
- 
2 2 1 
Ibeob. 'beob. s in 8 ber . hkl 
3-4 0.0207 0.0211 0 3  
4 .W43 0239 010 
1 .w63 .W63 101 
5 .0326 0333 102 
2 -0447 .0450 013 
1 .0613 .0615 014 
1 .0741 .W40 111 
5 .(B16 .M27 015 
.B11 112 
1 *W56 90956 020 
5 .1061 . l E O  022 
5 ,1095 .log4 114 
.lM5 016 
2 .130 13% 115 
1 .1671 1673 120 
1 ,1786 1767 122 
1 1853 .1868 
1 .2061 .2EO 124 
117 
3 .2146 .2143 109 
3 .2158 .2151 030 
i i 
3.3. Das System XO, -Me 0 
c.5- 
3.3.1. Ternäre Oxide des Typs Me X0 .................................. 3- -4- 
3.3.1.1. Darstellungsbedingungen und Analysen 
Setzt man Li6NpO6 und Np02 im Molverhältnis 1:l mit einem ge- 
ringen Überschuß an Li20 im Hochvakuum (ca. 1om4~orr) bei 60O0c 
um, so erhält man - wie das Röntgendiagramm zeigt - die zu L U 
isostrukturelle Verbindung Li Np0 Die Umsetzung erfolgte in 
5 9 
3 4' 
Sinterkorund-Tiegeln in abgeschmolzenen Supremax-Ampullen. Die 
Mengen der Reaktionsmischungen lagen zwischen 10 und 30 mg. Unter 
diesen Bedingungen ist eine Reaktion mit dem Tiegelmaterial nicht 
auszuschließen, denn der strenge Ansatz von Li6Np06:Np02 = 1:l 
führt zur Bildung von Li Np0 und Np02. Li Np04 läßt sich außer- 
3 4 3 
dem durch thermischen Abbau von Li Np0 bei 1000~~ im Argonstrom 
4 5 
darstellen. 
Li Pu0 wurde durch Symproportionierung von Li6hO6 und Rio2 im 
3 4 
Argonstrom bei 600~~ erhalten. Wesentlich einfacher läßt es sich 
durch die Umsetzung der äquimolaren Mengen von Pu02 und Li 0 in 2 
Sauerstoff atmosphäre oberhalb 900'~ darstellen. 
Auf dem gleichen Wege gelingt die Darstellung des N5$Ri04. 
Die Darstellung des N Np0 stößt auf Schwierigkeiten. Der ther- 3 4 
mische Abbau von Na Np0 - was der Darstellung des Na $Rio4 ent- 
4 5 3 
spricht - führt zur Bildung des ß-Na2Np04. Bei der Symproportio- 
nierung gemäß Na6NpO6 + Np02 und Na Np04 + Np02 + 2Na20 sind 2 
- laut Ausweis der Röntgendiagramme - immer ncch geringe Mengen 
Np0 vorhanden. Selbst ein Überschuß an Na20 führt nicht zum voll- 
2 
ständigen Umsatz . 
Die durchgerührten Analysen ergaben folgende Werte : 
Lipp04 her. 86,07 $ NPO*,~ J NP02, 5 :Li20 = 1:1,50 
gef. 86.4 $ N P O ~ , ~  , NP02, 5 :Li20 = 1:1,1(6 
Li Pu0 
3 4 
ber. 86.15 $ Ri02,5 , Pu0 :Li 0 = 1:1,50 
2>5 2 
gef. 86.2 $ . Pu0 :Li 0 = 1:1,50 
2,5 2 
3.3.1.2. Chemische Eigenschaften 
Die Verbindungen des Typs Me X0 sind in Wasser unlöslich. 
3 4 
Li Pu0 zeigte nach 10-tägigem Stehen i n  Wasser immer noch die 
3 4 
gleichen Reflexe i m  Röntgendiagramm, d.h. es  t r a t  keine Hydrolyse 
ein. Beim Behandeln m i t  I n  HC1 gehen die ternären Oxide des Typs 
Me X0 schon i n  der Kälte sofort i n  Lösung, dabei zeigen Li Np04 
3 4 3 
und N Np0 das Absorptionsspektrum des NP*, Li Rio4 und N Pu0 3 4 3 5 4 
das Spektrum des Pu5' (vgl. Abbildung 5.1 und 5.3). Letzteres 
+ enthält wegen der Ins t ab i l i t ä t  des Pu02-Kations neben den Banden 
+ 
des Pu0 außerdem diejenigen der durch Disproportionierung ge - 
2 
4-4 
bildeten Pu3-, Pu - und Pu0F-~onen. 
Die thermische Stabili tätsgrenze des Li Np04 ist i n  Argonatmos- 
3 
phäre bei 1100'~ erreicht. im Hochvakuum tritt bere i t s  bei 1000'~ 
Zersetzung zu Np02 ein. Erhitzt  man Li Rio4 und N Pu0 auf llOOOc, 
3 "5 4 
so findet ebenfalls vollständiger Abbau zu Pu02 s t a t t .  
3.3.1.3. Röntgenografische Untersuchungen 
Die StrukLur des Li U0 ist noch nicht aufgeklärt worden. Die 
3 4 
Röntgendiagramme von Li U0 Li Np0 und Li Pu0 sind, was die  
3 4 '  3 4 3 4 
Linienfolge und Intensi tä t  der entsprechenden Reflexe betreffen, 
völ l ig  identisch. Sie sind a l l e  d re i  i m  Abschnitt 5.2 abgebildet 
worden. Das gleiche Röntgendiagramm zeigt auch das L i p O  (40). 4 
N U0 besi tz t  kubische Struktur vom Kochsalztyp (31). Die "5 4 
Röntgendiagramme des N Np0 - nach Abzug der Np02 Reflexe - 5 4 
und von N Pu0 zeigen, wie aus den abgebildeten Diagrammen i m  9 4 
Abschnitt 5.2. zu erkennen ist, mehr Reflexe a l s  einer NaC1-Struk- 
t u r  entsprechen. Das N Pu0 ist zudem linienreicher als das N Np 3 4 3 
seine hochsymmetrische Indizierung ist aus den Pulverdiagrammen 
nicht möglich. 
3.3.2. -------------------------------------------2:-2----------------- Versuche bei einem Molverhältnis X0 * A  0 von 2:l und 2:7 
Vom Gran sind außer Me U0 ternäre Oxide der Typen LiU03 (23,30), 
3 4 
NaU03 (24) und Li U0 (31) bekannt. Die Darstellung des LN0 er- 
7 6 3 
folgte durch Sympropofi-ionierung von Li2U04 + U02 i m  Vakuum. 
Dieser Weg konnte zur Darstellung der homologen Neptunium- und 
Plutonium-Verbindung nicht beschritten werden, da das entspre- 
chende Li2NpO4hw. Li2Ai04 nicht erhalten wurde. Auch der ther- 
mische Abbau des Li X0 und die Reduktion des Li X0 ergaben 
3 4 4 5 
nicht die  gewünschte Verbindung, sondern führten zu X0 
2 
Eine indirekte Darstellung wäre die Symproportionierung des 
Li X0 + X02, die zum Li X0 -I- LiXO führen könnte. Versuche für  
4 5 3 4 3 
X = Np bei 600'~ im Hochvakuum und für X = Pu bei 500' in Argon- 
atmosphäre führten nur zur Bildung des Li X0 das neben den Aus- 
3 4' 
gangsprodukten vorlag. Anzeichen für  die  Bildung von LiXO wurden 
3 
nicht beobachtet , 
Die gleichen Wege wurden zur Darstellung des NaXO ebenfalls er- 
3 
folglos angewandt. Die hier  zusätzlich möglichen Reaktionen 
und 
verliefen nicht i n  der angegebenen Form, 
Die Darstellung des Li7X06 (X = Np,~u) durch Reaktionen gemäß 
Li X0 + X02 + 4Lig0 und Li X0 + 2Li20 i r n  Hochvakuum (X = NP) 6 6 3 4 
und i n  Argonatmosphäre (X = Pu) zwischen 500 und ld~ gelang 
ebenfalls nicht. Es wurde - l au t  Ausweis der Röntgendiagramme - 
s t e t s  nur L i  X0 gebildet. 
3 4 
4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
4.1. Vergleich der Kristallstrukturen 
-------------- 4.1.1. Typ Me2x207- 
Verbindungen dieser Zusammensetzung wurden nur i n  Form des 
Na Np 0 erhalten. Dieses ist isostrukturel l  m i t  Na U 0 und 
2 2 7  2 -2 7 
CaU04, die  trigonale Symmetrie m i t  der Raumgruppe R 3 m besitzen 
(241 38).  
Die Atome besitzen die  folgenden nuik-tlagen : 
1 U i n  (a) ( O , O , O ) ,  
1 N a i n  (b) (1 /2~1 /2~1 /2 )~  
2 0 1 "  (C) i . ( X > X ' X ) '  
2 O11in (d) f ( Y , Y , Y ) *  
Die Sauerstoffparameter X = 0,108 und y = 0,357 des Na U 0 wur- 
2 2 7  
den ebenfalls fü r  die  Bestimmung der Bindungsabstände des Na Np 0 
2 2 7  
benutzt. Damit lassen sich d ie  in Tabelle 4.1 wiedergegebenen 
Stnikturdat en berechnen. 
Tabelle 4.1 St-urdaten des Na X 0 
2 2 7 
Bei dieser Anordnung der Atome im Kr is ta l lg i t te r  ist jedes X-Atom 
von 8 Sauerstoffatomen umgeben, von denen im Fal le  des Na X 0 im 
2 2 7 
Mittel jedoch nur 7 besi tz t  sind. Die 8 Sauerstoffatome bilden 
einen zum Rhomboeder verzerrten Kubus. Auf der poßen Raumdiago- 
d e n  des Rhomboeders s i tzen m i t  einem X-0 Abstand von 1,92 8 
die Sauerstoffatorne der X O * - G ~ ~ ~ ~ .  Die übrigen Sauerstoffatome 
2 
sind gleichmäßig auf die  anderen 3 Raumdiagonalen ve r t e i l t ,  Diese 
Anordnung von Sauerstoffatomen entspricht hexagonalen (xo2)02- 
Schichten, wie sie bei vielen Uran-Verbindungen beobachtet w u r -  
den (38). So ist - wie bereits erwähnt wurde - Na X 0 iso- 
2 2 7  
stnikturell mit ca(uo2)02. Demnach ist die exakte Schreibweise 
NaX03, bzw. N~(XO )O . wodurch man gut die Bildung von Fehl- 
2 195 
stellen erkennen kann. 
Es sei an dieser Stelle schon darauf hingewiesen, daß Na2Pu207, 
fails es existieren sollte und die Struktur seiner Homologen 
besitzt, einen X-OI Abstand von meiner ais 1,gl 8 haben müßte. 
4-1.2, Typ Me X0 ---..-----------2--4- 
Von den Verbindungen des Typs Me X0 wurden nur die zu den 
2 4 
Uranhomologen isostrukturellen Verbindungen %Na Np0 und 
2 4 
8-Na2Np04 erhalten. Die Struktur des &Na2U04 ist orthorhombisch 
mit der Raumgruppe C m .  
Die Atome des %Na2U04 besetzen die folgenden Punktlagen (21,241 : 
2 U in (a) ( O , O , O )  etc. 
4 Na in (f) J &C* 
4 O1 in (i) + - ( X ,  0, 0) etc. 
4 011 in (h) f ( O , y ,1/2) etc, 
Zwei Formeleinheiten sind in einer Elementarzelle enthalten. Die 
Sauerstoffparameter X = 0,195 und y = 0,245 des &Na2U04 
wurden ebenso der Neptunium-Verbindung zugrunde gelegt. Es lassen 
sich danach die in Tabelle 4.2 angeführten Strukturdaten bestim- 
men. 
Tabelle 4.2 Strukturdat en des &Na2XOq 
&Na2X04 8 w3 8 ~rkt: 
a b C V X-X X-01 X-011 d c 9  
*Na2U04 9,74 5,72 3.49 19,M 9 1,90 2,23 5 , s  
*Na2Npo4 9,685 5179> 3,455 190190 3,116 1989 2122 6,N 
4 
Das X-Atom ist von einem Sauerstoff-Oktaeder umgeben, welcher in 
Richtung der a-Achse zusammengedrückt ist. An den Ehden der kurzen 
Raumdiagonalen sitzen die  01-Atome der Uranyl- bzw. Neptunylgrup- 
pe. Die Verknüpfung der Oktaeder über die  011-Atome erfolgt der- 
gestalt ,  daß jeweils durch zwei gegenüber liegende Kanten die  
Oktaeder zu Bändern verknüpft sind, die  paral le l  zur x,z-Ebene 
liegen. 
Es s e i  an dieser S te l le  - im Hinblick auf spätere Beobachtungen - 
hingewiesen, daß das " a - ~ a ~ ~ i ~ ~ " ,  f a l l s  es  existieren sol l te ,  
einen Ri-OI Abstand von 1,89 8 besitzen müßte, und daß i n  den 
entsprechenden nicht erhaltenen ~ithiumoxometallaten (VI) ein 
noch kleinerer X-OI Abstand r e a l i s i e r t  sein niüßte. 
Das ß-Na U0 ist ebenfalls orthorhombisch, jedoch m i t  der 
2 4 
Raumgruppe Fmmm. Die Uran- und Sauerstoffatome nehmen die folgen- 
den Punktlagen ein (24) : 
4 U i n  (a) ( 0 ,  0 ,  0 ; O,1/2,1/2; 1/2, 0 ,  l / 2 ;  l/2,1/2, 0 )  
8 Na i n  (8) 2 ( X , 0 , 0 ;1/2+~3/2, 0 ;1/2+x, 0 ,1/2 X ,1/2,1/2) 
8 % i n  ( i )  ?( 0 , 0 , z ; 0,1/2,1/2+z ;1/2, o,i/stz ; 1/2,1/2, z ) 
4 Pormeleinheiten gehören zu einer Elementarzelle. Auch h ier  wur- 
den der X- (=0,38) und der z- (=0,165) Parameter beiden Verbin- 
dungen zugrunde gelegt. Die Stnikturangaben sind i n  Tabelle 4.3 
angeführt. 
Tabelle 4.3 Strukturdaten des ß-Na2X04 
D- Na2X04 2 a3 8 Prönt . ( 
a b C V X-X X-01 X-On: dc2 
ß-Na2U04 5,97 5,795 11,68 404,M 4,16 1,927 2108 5172 
3-Na2Np04 5,936 5,785 11,652 400112 4,144 1,923 2rW2 5176 
Im 13-Na X0 l i e g t  ebenfalls eine oktaedrische Sauerstoffgruppierung 
2 4 
um das X-Atom vor. In  diesem Falle jedoch is t  jedes Sauerstoff - 
olctaeder über 4 Ecken (besetzt von ~~.-~tornen) m i t  einem anderen 
Oktaeder derart  verknüpft, daß Oktaederschichten i n  der xJy-Ebene 
entstehen . 
Diese höhersymmetrische Anordnung bedingt eine Festigung der X-011 
Bindung, d.h. der X-011 Abstand des ß-Typs ist geringer als der 
des WTypsj wobei eine Aufweitung der Bindungsabstände i n  der iso- 
l i e r t en  XOY-~ruppe von 1.9 auf 1,93 8 a u f t r i t t .  
Der Abstand der Sauerstoffatome 01-011 bleibt dabei i n  beiden Ty- 
pen erhalten : (119)2+ (2,23)2 = (1,93l2+ (2108)2 p ( 2 , 8 1 ~  , 
was einer dichtesten Sauerstoffpacliung bei einem Ionenradius von 
1,4 8 entspricht. 
Der Übergang von der C+ zur 8-Modifikation erfolgt beim Uran bei 
Ca, 930°c, beim Neptunium bei Ca. 8 0 0 ~ ~ .  Dieser Umstand kann so- 
wohi durch eine stärkere Bindung der Uranylgruppe gegenüber der 
6 
Neptunylgruppe als auch durch den kleineren Ionenradius des Np 
r rk lär t  werden. Für beide Fälle ist eine genügende Aufweitung des 
Git ters  nötig, damit eine Umgruppierung der Atome erfolgen kann. 
Daraus erklär t  sich auch, daß bei der &Modifikation dem Sauer - 
3 stoff  ein Volumen von 24 2 pro Atom zur Verfügung steht,  während 
der Wert für  d ie  8-Modifikation -27 I(i beträgt. 
Für d ie  ~Modif ikat ionen des Typs N a  X0 wird eine kubische 4 5 
S t n i k t u r  m i t  der Raumgruppe ?3@m vorgeschlagen. Danach müssen die  
Natrium- und Uran-Atome zwangsläufig eine s ta t i s t i sche  Verteilung 
besitzen. In der Eiementarzelle sind 4 Formeleinheiten von 
Nao, euO, 2 0 enthalten, wobei d ie  Atome die  folgenden Ruiktlagen 
besitzen : 
Na, U i n  (a) ( 0 ,  0 ,  0 ; 0 ,1/2,1/2 ; 1/2,1/2, 0 ; 1/2, 0 ,1/2) 
Daraus ergeben sich die  i n  Tabelle 4.4 a n g e f i i e n  Werte. 
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Tabelle 4.4 Strukturdat en des @Na4X05 
Bei dieser Anordnung im Kristall ist jedes X-Atom von einem re- 
gulären Sauerstoffoktaeder umgeben. Der X-0 Abstand besi tz t  den 
bisher größten beobachteten Wert von 2,35-2,s 8. Der kleinst- 
rnögiiche X-X Abstand beträgt 3,32-3,37 X. 
im Gegensatz zu den übrigen beschriebenen Strukturen, l i e g t  i n  
diesem Fal le  eine dichteste Packung gleich großer, regulärer 
Sauerstoffoktaeder vor, dabei s teht  dem Sauerstoff atom ein Vo- 
3 lumen von 26-27 2 zur Verfügung. 
Die Verbindungen des Typs ß-Me X0 besitzen eine tetragonale 
4 5 
Symmetrie m i t  der Raumgruppe 14/m. Die Elementarzelle enthält 
zwei Pormeleinheiten, dabei s i tzen die  einzelnen Atome auf den 
folgenden Gitterplätzen (27) : 
Die Sauerstoffparameter für  Li U0 m i t  x=0,1 und y=0,28 und für 
4 5 
B-Na U0 m i t  ~ 0 , 1 0 5  und y=O,25 wurden auch den entsprechenden 
4 5 
Verbindungen der Transurane zugrunde gelegt. Danach lassen sich 
die  in Tabelle 4.5 angegebenen Strukturdaten berechnen. 
Diese Struktur - wie erstmals am wUF erkannt wurde (39) - 5 
ist eine tetragonal, verzerrte Überstruktur des Kochsalzgitters. 
Die X-Atome sind von verzerrten Sauerstoff-Oktaedern umgeben, d ie  
über zwei gestreckte Spitzen (von 01-Atomen besetzt)  paral le l  
zur c-Achse miteinander zu Ketten verknüpft sind. Dadurch, daß 
die parallelen Ketten jeweils um 1/2,1/2,1/2 gegeneinander 
versetzt sind, bilden sich neue Sauerstoffoktaeder, i n  deren 
Mitten die  Alkaliatome eingelagert sind. Der Einbau der Lithium- 
atome bringt keine wesentliche Aufweitung der Sauerstoffoktaeder 
m i t  sich, wie das Volumen für  1 Sauerstoffatom von Ca. 19,8 J(3 
zeigt. Die Natriumatome hingegen dehnen die Sauerstoffolcbaeder 
derart ,  daß das Volumen fiir 1 Sauerstoffatom auf ca. 26 a3 an- 
wächst, und die röntgenografische Dichte sich gegenüber den 
Lithiumverbindungen um Ca. 10 $ verringert. Darauf ist auch das 
unterschiedliche - ~ e r h ä l t n i s  von Li X0 und ß-Na X0 zurückzu- 
4 5 4 5 
führen, welches innerhalb einer homologen Verbindungsreihe m i t  
X = U,Np,Pu,Am konstant bleibt.  
Aus dieser l e t z t  genannten Tatsache muß man folgern, daß m i t  
wachsender Ordnungszahl des Transurans eine gleichmäßige Kontrak- 
t i on  der Sauerstoffoktaeder erfolgt, wodurch die  Annahme g le i  - 
cher Sauerstoffparameter X und y gerechtfertigt ist. 
Tabelle 4.5 Strukturdaten des ß-Me X0 4 5 
&Na X0 und ß-Na X0 unterscheiden sich durch eine ungeordnete 4 5 4 5 
bzw. geordnete Verteilung der Na- und X-Atome. Beiden l i eg t  die  
Struktur des Kochsalzes zugrunde. Der Übergang von der ungeord- 
neten Verteilung zur geordneten Verteilung bei höherer Tempera- 
t u r  erscheint zunächst widersinnig, bedenkt man jedoch, daß eine - 
regelmäßige Anordnung der X-Atome zu einer Verzerrung der Sauer- 
stoff-Oktaeder führt, so wird diese Strülcturumwandlung dadurch 
verständlich. Es muß nämlich der Energieaufwand zur Verzerrung 
der Sauerstoff-Oktaeder größer sein  als der Energiebedarf beim 
Übergang von geordneter zu ungeordneter Verteilung der Metall - 
a t  ome . 
Bei dieser Betrachtung drängt s ich d ie  Frage nach einem möglichen 
a-Li X0 auf. Die Tatsache, daß e s  nicht beobachtet wurde, führt 
4 5 
zwangsläufig zu dem Schluß, daß h i e r  d i e  Ibergieschwelle f ü r  ge- 
ordnete-ungeordnete Verteilung bzw. regulärer-verzerrter Sauer- 
stoffoktaeder zugunsten der le tz te ren  niedriger ist. Betracht e t  
man dazu d ie  X-OI Abstände f ü r  d i e  Lithium- und Natriumverbindun- 
gen der B-Modifikation, so s ieht  man, daß i m  Fa l le  des Lithiums 
d i e  s tark energiebegünstigte ~ ~ ~ - ~ r u ~ ~ i e r u n ~  m i t  geringerem X-0 
Abstand gebildet wird, was eine bevorzugte Bildung von B-Li X0 4 5 
erklär t .  
Wie bere i t s  erwähnt, sind d i e  Verbindungen des Typs Me X0 iso- 6 6 
s t ruk ture l l  m i t  Li Re06 bzw. der Niedertemperaturmodifikation des 
5 
Li6ReO6 (51, 52). Die Indizierung ist nicht vollständig, ebenso 
läß t  sich auch keine Raumgruppe eindeutig zuordnen. 
Diese Verbindungen zeigen jedoch so interessante Eigenschaften, 
daß aufgrund der Systematik innerhalb der Alkaliommetallate eine 
Betrachtung nötig erscheint, d i e  zweifellos einen vorläufigen 
Charakter besi tz t .  Einkris ta l le  dieses Verbindungstyps genügender 
Größe konnten le ider  nicht erhalten werden. Bei den höhersauer- 
stof fkoordinierten ~ lka l ioxometa l la t  en (YI) vom Typ a, ß-Me2X04, 
a,ß-Me X0 wurde immer d i e  Koordinationszahl 6 f ü r  das X-Atom beob- 
4 5 
achtet. Setzt man voraus, daß i n  den Verbindungen vom Typ Me6Xo6 
ebenfalls jedes X-Atom von 6 @Atomen umgeben ist, so fo lg t  daraus, 
daß keine X-0-X Bindungen auftreten können. Geht man i n  der An- 
nahme noch einen Schr i t t  weiter, indem man voraussetzt, daß d i e  
Bindungskräfte und somit auch d i e  Bindungsabstände zwischen X und 
0 gleich groß sind, so muß i m  Kr i s t a l l  eine inselart ige,  gleich- 
mäßige Gruppierung von 6 Sauerstoffatomen um jedes X-Atom vorlie- 
gen. Dies kann durch mehrere Anordnungen r e a l i s i e r t  werden. 
Für d i e  berechnete hexagonale Pseudozelle ergeben sich d ie  i n  
Tabelle 4.6 angegebenen Strukturdat en. 
Tabelle 4.6 Strukturdat en des Me6x06 
In jeder hexagonalen Pseudozelle wären demnach 3 Formeleinheiten 
m i t  einem Sauerstoffvolumen von ca. 19,2 a3 fü r  d i e  Lithiumver- 
3 bindungen und Ca. 25 fü r  d ie  Natriumverbindungen. 
4.1.5. Typ Me Ob ---------------- 9- 
Die Struktur der Verbindungen des Typs L i  X0 ist noch nicht 
3 4 
aufgeklärt worden. Eigene Versuche, d ie  Röntgendiagramme nach 
dem tetragonalen oder hexagonalen System zu indizieren, blieben 
erfolglos. Dieser Stniktur muß eine besonders energetisch be - 
günstigte Anordnung der Atome zugrunde liegen, da s i e  ohne wei- 
t e r e s  i n  der Reihe U r a n  b i s  Americium erhä l t l i ch  ist und eine 
große thermische S tab i l i t ä t  besi tz t .  
Das N U0 k r i s t a l l i s i e r t  nach (31) i m  Kochsalzgitter. Danach 3 4 
muß eine s t a t i s t i s che  Verteilung der Natrium- und Uranatome vor- 
liegen. Die homologen Neptunium- und Plutoniumverbindungen 
- wobei das N Np0 nicht r e in  erhalten wurde - zeigen e in  "5 4 
l inienreicheres Röntgendiagramm. Die Hauptreflexe lassen sich 
kubisch indizieren, d i e  übrigen Reflexe gehören jedoch nicht zu 
einer kubischen Überstruktur, was vermuten läß t ,  daß N Np0 und 3 4 
Na  Rio4 eine verzerrte Überstruktur des Kochsalztyps besitzen. 
3 
4.2. Thermische S tab i l i t ä t  
4.2.1. Das System Pu0 -Li 0-0 ------------------------2---2--- 
Versuche zur Darstellung von Pu0 verliefen s t e t s  negativ. 
3 
Erst die  Gegenwart von Alkali- und Ekdalkalioxiden s t ab i l i s i e r t  
das 6-wertige Plutonium i n  oxidischer Form, und zwar wächst a l l -  
gemein die S tab i l i t ä t  höherer Oxydationsstufen m i t  steigendem A l -  
kaligehalt (28). Diese empirische Regel erklär t  die  Tatsache, daß 
keine Plutoniumverbindungen des Typs Me2X04 aufgefunden wurden. 
Andererseits kann man dadurch auch erklären, daß der thermische 
Abbau - der immer m i t  einem Verlust an Alkalioxid durch Subli- 
mation verbunden ist - nicht zu den niedersauerstoffkoordinierten 
Verbindungen des Typs Me2X04, sondern intermediär zum Me Pu0 
3 4 
f i i  bevor es zum Pu02 völ l ig  abgebaut wird. Li6PuO6 zersetzt 
sich dementsprechend über Li Pu0 zu L i  Pu0 
4 5 3 4' 
Der Weg des thermischen Abbaus von Li6ho6 und Li4Pu05 kann sche- 
matisch folgendermaßen wiedergegeben werden : 
4.2.2. ------------------------2---2--- Das System Pu0 -Na 0-0 
Die gleichen Betrachtungen lassen s ich ebenso auf das System 
Pu0 Na20-0 übertragen. Der einzige Unterschied besteht i m  Auf- 2- 
t re ten  des &Na Pu0 das sich je nach vorhandenem Alkaligehalt 
4 5' 
und Temperatur i n  13-Na Pu0 bzw. Na6PuO6 umwandelt. 
4 5 
Das Schema der thermischen S tab i l i t ä t  hat folgendes Aussehen : 
5000c ß-Na Pu0 9o00cb N ~ P ~ O ~  1 1 0 0 ~ ~  
4 5 Pu02 . 
WNa4Pu05 1 7 5 0 ~ ~  
50o0c 
Na6P~o6 
4.2 -----------------------2----- .j. Das System Li G N P O ~ ~ O  
Das Neptunium bildet im Gegensatz zum Plutonium das dem U 0 
3 8 
entsprechende NP 0 . Die daraus folgende größere S tab i l i t ä t  des 3 8 
6-wertigen Neptuniums läßt  sich i m  System Li20-Np02-0 nur 
bedingt erkennen. Es werden wie beim Plutonium die gleichen 
ternären Oxide gebildet, jedoch ist die  thermische S tab i l i t ä t  
des Li Np0 wesentlich größer. Nur im Argonstrom bei 1000'~ 4 5 
konnte L i  Np0 durch Abbau von L i  Np0 erhalten werden. Aus der 
3 4 4 5 
Tatsache, daß Li6NpO6 sich schon bei t i e fe re r  Temperatur als 
die homologe Plutoniumverbindung i n  das Li Np0 umwandelt, kann 
4 5 
man schließen, daß die Neptunylgmppe, deren Existenz irn Me6x06 
auszuschließen ist, energiebegünstigter ist als die Plutonyl - 
gruppe. Beide Gruppen sind i m  Li X0 vorgebildet. 
4 5 
Das thermische Abbauschema hat folgendes Aussehen : 
4.2.4, -----------------------2----- Das System Na O-Np02ro 
Zn System Na 0-Np02-0 kommt die größere thermische Stabili-  
2 
tät  des 6-wertigen Neptuniums gegenüber dem 6-wertigen Plutonium 
ungleich stärker zum Ausdruck. Hier durchläuft der thermische 
Abbau der höchstbasischen Verbindung Na6Npo6 konsequent a l l e  mög- 
lichen Verbindungen : 13-Na Np0 ß-Na Np04. Die Bildung des 4 5' 2 
Na Np 0 allerdings konnte nicht beobachtet werden. 
2 2 7  
Das Schema der thermischen Stabi l i tä t  gibt Abbildung 4.1 wieder. 
Abbildung 4.1 Thermische Stabi l i tä t  der Verbindungen 
des Typs NanXOm 
Ebenso wie beim Plutonium bildet s ich bei der Reaktion Np02:Na202 
= 1 : > 2  zuerst das &Na Np0 ,bevor je nach den vorliegenden Be- 
4 5 
dingungen ß-Na Np0 oder Na Np0 entstehen. (betreffs der angeführten 
4 5 6 6 
Zersetzungs- bzw. ümwandlungstemperaturen vgl. Kap. 3.2.1.2, 3.2.2.2, 
3.2.3.2 U. 3.2.4.2) 
4.3. Verhalten gegenüber Wasser 
4.3.1. i n  Wasser unlösliche Verbindungen ......................................... 
A l s  i n  Wasser unlösliche Verbindungen sollen solche bezeichnet 
werden, bei denen beim Behandeln m i t  Wasser oder verdünnten Alka- 
l i en  kein X (= U , N ~ , P U )  i n  Lösung geht. 
Sämtliche AlXalioxometallate ( V I )  des Urans hydrolisieren zu unlös- 
lichen Polyuranaten. Von den entsprechenden Verbindungen des Nep- 
tuniums und Plutoniums zeigen nur die  ~atriumoxometallate(VI) des 
Neptuniums ein ähnliches Verhalten. Hierin kann man wiederum einen 
Beweis fiir die Richtigkeit der Beobachtung sehen, daß von den Ver- 
bindungen des Typs Me X 0 nur das Na Np 0 erhal-t;en wurde, denn i n  
2 2 7  2 2 7  
al len anderen Systemen t r a t  infolge der nichtmöglichen Bildung von 
unlöslichem Me X 0 eine Lösung ein. Eine Sonderstellung nimmt das 
2 2 7 
Na Np0 ein. Es ist sowohl i n  Wasser als auch i n  I n  NaOH löslich. 6 6 
Je nach der vorliegenden OH--~onzentration tritt eine mehr oder we- 
niger schnelle Umwandlung der Ionenspecies i n  Usung und damit Aus- 
fällung von Na Np 0 ein. Diese Tatsache kann so verstanden werden, 
2 2 7  
daß beim Lösen des Na Np0 die  ursprüngliche Anordnung der Neptunium- 6 6 
und Sauerstoffatome i m  Kristall erhalten bleibt,  die  energetisch so 
begünstigt ist, daß nur eine allmähliche Umbildung zum ( ~ ~ 0 ~ ) * - ~ a t i o n  
und damit zum unlöslichen Na Np 0 e i n t r i t t .  
2 2 7  
Die Oxometallate(~) sind ebenfalls i n  Wasser unlöslich. Wegen man- 
gelnder Stnikturangaben muß eine ähnliche Betrachtung unterbleiben. 
4.3.2. in Wasser lösliche Verbindungen ....................................... 
Es w a r  ein überraschendes Ergebnis, daß die  Alkalioxometallate(VI) 
des Plutoniums und zum Teil  auch die  des Neptuniums i m  Gegensatz zu 
den homologen Uranverbindungen i n  Lösung gingen. Wie bere i t s  erwähnt, 
ist zum Tei l  d i e  Nicht ex i s t  enz der entsprechenden Diplutonat e 
dafür verantwortlich zu machen. 
DielXjsungen von N a  Pu0 Li Pu0 und Li Np0 zeigen e in  pH-abhän- 
4 5 ' 4 5  4 5 
giges Absorptionsspektrum. Zum Tei l  t r e t e n  neue Absorptionsban- 
den auf, d i e  s ich nicht  von den Banden der sauren Lösungen ablei-  
t e n  lassen, zum Tei l  - wie e s  beim Plutonium der F a l l  ist - 
werden d i e  Banden des Spektrums i n  saurer Lösung verbre i te r t  
und zu höheren Wellenlängen verschoben. Dies und d i e  Tatsache, 
daß eine Verringerung der Extinktion m i t  wachsender 0~- -~onzen-  
t r a t i o n  beobachtet wird, deutet auf eine zunehmende Hydroxylie- 
rung der  XO*-~ruppe. Die i r revers iblen Lösungsvorgänge des Li Np0 
2 6 6' 
Li6hO6 und Na Pu0 sind genauso zu erklären wie d i e  Beobachtun- 6 6 
gen anhand des Na Np0 Auch h ie r  l i e g t  eine durch d i e  Kristall- 6 6' * 
Struktur bedingte Ionenart vor, d i e  ursprünglich nicht  d i e  X0 - * 2 
Gruppe enthal t ,  wie man aus dem Anwachsen der f ü r  d i e  Pu0 - 
2 
Gruppe verantwortlichen Bande be i  C a .  840 mp ersehen kann. Aus 
dem Anwachsen bzw. aus der Abnahme der Banden muß man folgern, daß 
d i e  Umwandlung nicht  von 1. Ordnung ist (vgl. Abbildung 3.7). 
4.4. Zusammenfassende Betrachtungen 
Aus den vorhergehenden Betrachtungen ist eine Verwandtschaft 
zwischen chemischem Verhalten und der Kr i s ta l l s t ruk tur  zu erken- 
nen. Den Schlüssel zum Verständnis d ieser  Beziehungen l i e f e r t  d i e  
XOF- ~ r u p p e  .
Die Uranylgruppierung w a r  b e r e i t s  Gegenstand mehrerer Betrachtun- 
gen (49, 50). M fand, daß der U-0 Abstand zwischen 1,7 und 1,98 
var i i e r te .  Der häufig beobachtete Wert von 1,9 8 schl ießt  eine 
homöopolare Bindung aus, vielmehr d i sku t ie r te  man eine polari- 
s i e r t e  Bindung m i t  den mesomeren Grenzformen 0 ::: X : 0 
0 : X : : : 0 (50). Diese Eigenschaft des Urans, zwei Sauerstoff- 
atome näher an s ich  zu binden als d i e  übrigen, konkurriert bei  
den ~ lka l ioxometa l la ten  (XI) m i t  dem entgegengesetzten Bestreben 
der Alkaliatome, d iese  Bindungen aufzuweiten, wie d i e  folgenden 
Betrachtungen zeigen. 
In den Verbindungen Me2U04 l i eg t  eine i so l i e r t e  ~ ~ * - ~ r u ~ ~ e  vor, 2 
die  Oktaeder sind über die verbleibenden 4 Sauerstoffatome m i t -  
einander verknüpft. Bei den Verbindungen des Typs Me U0 kann we- 4 5 
gen der Verdoppelung des Alkaligehaltes nur deswegen eine bevor- 
zugte U-0 Bindung auftreten, weil h ie r  die  Verknüpfung der Oktaeder 
gerade über diese Sauerstoffatome führt, also i n  Wirklichkeit 
keine i so l i e r t e  ~ ~ * - ~ r u p p e ,  sondern eine 0-U-0-U-0 Kette m i t  dem 2 
etwas aufgeweiteten Abstand der Uranylgruppe vorliegt. In diesem 
Fal le  sind die  übrigen 4 aufgeweiteten U-0 Bindungen durch die  
4 Alkaliatome i so l i e r t .  Nach diesen Überlegungen kann man auch 
das Vorliegen bevorzugter X-0 Bindungen bei den Verbindungen des 
Typs Me X0 ausschließen. 6 6 
Betrachtet man nun die  gefundenen U-OI Abstände i n  Abhängigkeit 
vom Verbind-mgstyp ( ~ a b e l l e  4.7), so kann m a n  anhand der Nichtexi- 
stenz der homologen Transuranverbindungen fests tel len,  daß Neptu- 
nium ers t  bei einem Np4 Abstand von Ca. 1,9 8 und Plutonium e r s t  
bei einem Pu-0 Abstand von Ca. 2,O 8 ~ ~ F - ~ r u p p e n  ausbilden. 
Tabelle 4.7 Auftreten der XOF-~ruppen 
MenUOm kürzester U-0 
Abstand (8 ) NP Pu 
Na U 0 lag2 + - 
. 2 2 7  
a-Li2uo4 1389 - - 
a, ß-Na2U04 J-,90-1,93 + - 
L i  U0 
4 5 2,oo + + 
Na U0 
4 5 2,11 + + 
Hierbei bedeuten : 
+ = homologe Transuranverbindung exis t ie r t ,  
- = homologe Transuranverbindung exis t ie r t  nicht. 
Die Verminderung der S tab i l i t ä t  der ~ 0 * - ~ r u p ~ e  von U über Np 
2 
nach Pu erklär t  nicht nur das Fehlen niedersauerstoffkoordinier- 
t e r ,  homologer Verbindungen der Transurane, sondern macht auch 
die Tatsache verständlich, daß Na U0 nicht ex is t ie r t ,  denn die  
6 6 
* S t a b i l i t ä t  der U02 -Gruppe l äß t  6 gleichwertige U-0 Bindungen, 
wie s i e  i m  Na X0 vorliegen müßten, nicht  zu. Andererseits er- 6 6 
klärt d i e  größere S t a b i l i t ä t  der ~ p ~ * - ~ r u p p e  d i e  t i e f e r e  Um - 
2 
wandlungstemperatur von Me Np0 zu Me Np0 gegenüber den homo- 6 6 4 5 
logen Plutoniwnverbindungen und d ie  vorübergehende Existenz von 
Ionenarten i n  Lösung, herrührend von Verbindungen des Typs 
Me6XO6 ohne ~o*-~ruppen, wird e b e n f d l s  verständlich. 
2 
Neben der eben beschriebenen X-OI Bindung, d i e  zur Bildung der 
~ 0 2 - ~ r u p p e  führ t ,  vermag l e t z t e r e  noch 4 oder 6 gleichwertige 
X-011 Bindungen auszuüben. Nur beim Na X 0 tritt d i e  Koordi- 
2 2 7  
nationszahl 8 auf, d ie  - da es  s ich um eine Defektstruktur han- 
1 d e l t  - jedoch i m  Mittel  nur 1- X-011 Bindungen umfaßt. Alle 2 
anderen Strukturen bilden nur 4 X-011 Bindungen aus, d i e  - wie 
Tabelle 4.8 zeigt  - keinen heteropolaren Charakter besitzen. 
64- 
Nimmt  man nämlich fiir das U den vorgeschlagenen Ionenradius 
von 0,80 8 (48) an, so zeigt der effektive Ionenradius des Sau- 
e r s to f f s  eine wechselnde Deformierung. Besonders beim B-Na U0 2 4 
erre icht  der  Ionenradius einen sehr niedrigen Wert. 
Tabelle 4.8 X-011 Abstände und Ionenradien 
Geht man von der Annahme aus, daß der Ersatz der Uranatome durch 
Plutonium bzw. Neptunium einen vernachlässigbaren Einfluß auf 
den effektiven Sauerstoffradius ausübt, so kann man dadurch den 
6-k 
Ionenradius des Np  m i t  ca. 0,79 8 und den Radius des m i t  
C a .  0,78 8 absch'Ltzen. Selbst  unter  Vernachlässigung des Ein - 
flusses der Kristallstruktur auf den Ionenradius, wobei beson- 
ders beim Na X 0 die höhere Koordinationszahl in Esscheinung 
2 2 7  
tritt, kann man generell mit steigender Ordnungszahl des Trans- 
urans eine Volumenkontraktion des X&-1ons fest stellen. 
5. ANALVTISCHER TEIL 
5.1. Chemische Analysen 
Die Bestimmung des Transurangehaltes erfolgte  i n  den meisten 
Fällen gravimetrisch als X02. Eine Bestimmung aufgrund der @ 
Aktivi tä t  ohne Diskriminierung nach Energien w a r  wegen Verunrei- 
nigungen durch Spuren fremder @Strahler m i t  hoher spezifischer 
Aktivität  nicht  möglich. 
Zu Beginn dieser  Arbeit er folgte  d ie  Bestimmung des Trans - 
urans auf spektrophotometrischem Wege durch Extraktion von 
( ~ - c ~ H - / ) ~ N  X02(N0 ) i n  Hexon nach (43). 3 3 
Abgesehen davon, daß diese Methode etwas umständlich ist, erfor- 
de r t  s i e  eine komplizierte Aufarbeitung des Transurans, d i e  bei 
einer  gravimetrischen Bestimmung e n t f ä l l t  . 
Alle erhaltenen Alkalioxometallate waren sehr l e i ch t  i n  Säu- 
ren lös l ich.  Sie  wurden m i t  Hydrazin oder Kaliumjodid zur drei-  
oder vierwertigen Oxydationsstufe reduziert  und m i t  Ammoniak 
ausgefäl l t .  Nach dem F i l t r i e r en  und Waschen des Niederschlags 
wurde zum X0 geglüht und ausgewogen. 
2 
Die Bestimmung des Oxydationswertes des Transurans i n  se iner  
Verbindung erfolgte  anhand der bekannten (12) Absorpt ionsspek- 
t r e n  i n  Säuren. Die Abbildungen 5.1 b i s  5.-3 zeigen d i e  Spektren 
U U + des PuO;, -, hol - ,  Np02 - und Np0 -Ions i n  salzsaurer Lösung. 2 
4- 
in der Abbildung 5.3 sind wegen der I n s t a b i l i t ä t  des Ai02 in 
saurer Lösung d i e  s ich i m  Gleichgewicht befindlichen Banden des 
P u -  Puk- und Pu0Y zu erkennen. 
Mit diesen angeführten Methoden l äß t  s ich d i e  Zusammensetzung 
des Re&ionsproduktes angeben. Man kann d i e  untersuchten Reak- 
t ionen auf d i e  folgende Form zurückführen : 
Hierbei bedeuten Me = Li,Na und X = Np,Pu. n/m ist dasjenige 
Mischungsverhältnis, das zum vollständigen Umsatz führt. 
Die Wertigkeit b des Transurans wird - wie be re i t s  beschrieben - 
aus dem Absorptionsspektrum ermit te l t .  Danach ergibt  s ich f ü r  
b-4 
den Index y des Sauerstoffes y = n + 2m +  2 
im experimentellen Teil wurden als Analysenergebnisse neben der 
Wertigkeit des Trancurans der berechnete und der gefundene Ge- 
halt an jeweiligem Transuran angegeben. Außerdem wurde, um die 
Analysenergebnisse in der gebräuchlichen Form wiederzugeben, das 
Verhältnis X0 :Me 0 bzw. X0 :Me 0 angegeben, wobei Me 0 
3 2 215 2 2 
als Differenz zu 100 $ berechnet wurde. 
Abbildung 5.1 Absorptionsspektrum des N~O* (gestrichelt ) 
2- und ~p0:-1ons (ausgezogen) in In HC1 
Abbildung 5.2 AbsorptionsspeKcnim des P u ~ r - ~ o n s  in In HC1 
Abbildung 5 -3  Absorptionsspektrwn des Pu(v) i n  I n  HCl 
m i t  Banden des Pu(II1), PuCIV) und PU(VI) 
5.2. Röntgenografische Untersuchungen 
Neben i h r e r  Bedeutung a l s  analytische Methode geben d i e  rönt- 
genografischen Untersuchungen Auskunft über d i e  Anordnung der 
Atome i m  Kristall. Die dazu verwandte Technik s e t z t  einige Vor- 
aussetzungen an d i e  Auswertung der Röntgendiagramme. Aus den . 
Pulveraufnahmen muß d i e  Verwandtschaft m i t  i n  i h r e r  Strukbur 
aufgeklärten Substanzen erkennbar sein. Zwar  ist pr inz ip ie l l  
eine Bestimmung der Stniktur aus den Röntgendiagrammen möglich, 
jedoch führ t  s i e  nur bei  hochsymmetrischen Kris ta l len  eindeutig 
zum Erfolg, wie anhand der a~Modifikation des N a  X0 gezeigt 
4 5 
wurde. 
Die Röntgenaufnahmen wurden nach der Methode von Debeye- 
Scherrer m i t  C%a-Strahlung (~ i -~ i l t  e r )  i n  114,6 rn Röntgenkam- 
merh durchgeführt. Die zu untersuchenden Substanzen befanden s ich 
hierbei  i n  Glaskapillaren aus Lindernann-Glas m i t  0,3 mm Durchmes- 
ser .  Die Auswertung der erhaltenen Röntgendiagramme er fo lg te  nach 
der asymmetrischen Methode von Straumanis (46). Die Intensi tä-  
t e n  der Röntgenreflexe wurden v i sue l l  abgeschätzt, wobei der 
s tä rks te  Reflex d i e  In tens i tä t  5 und der schwächste Reflex d i e  
In tens i tä t  1 zugeordnet e rh i e l t .  
Konnte d i e  Symmetrieklasse durch Vergleich m i t  bekannten Sub - 
stanzen bestimmt werden, so wurden d i e  G i t t  erkonst ant en nach 
den bekannten Formeln (45) berechnet und nach den Methoden von 
Nelson-Riley (42) und Taylor-Floyd (41) kor r ig ie r t .  
Die Röntgendiagrarnme einiger  Substanzen waren vö l l i g  identisch 
i n  Bezug auf Linienfolge und In t ens i t ä t  m i t  den Diagrammen be- 
kannt e r  Verbindungen, von denen d i e  G i t t  erkonst ant en und Raum- 
gruppen aber nicht  d i e  Indizierung der Reflexe veröffent l icht  
waren. Daher mußten d i e  Millerschen Indices nach bekannten For- 
meln (45) berechnet werden. Um d iese  Ekgebnisse sicherzustel len,  
wurden d i e  re la t iven  Intensi tä ten I nach folgender Formel be - 
stimmt (45) : 
I - P L G F ~ H  
Es bedeuten : P = Polarisat ionsfaktor,  L = Lorentzfaktor, 
G = Geometriefaktor, F = gesamter 
Strukturfaktor, 
H = Flächenhäuf igke i t  sf aktor . 
Das Produkt aus P U  l äß t  s ich f ü r  Pulve~aufnahmen der beschrie - 
benen Methode zu dem Ausdruck 
1 + cosC 20 
2 zusammenfassen, der s i n  8 cos 8 
als f ( 8 )  t a b e l l i e r t  ist (45). 
Der Flächenhäuf igkei tsfaktor  H ist ebenfal ls  t a b e l l i e r t  (44), nur 
der Stniktu.rfaktor F muß nach der folgenden Beziehung berechnet 
werden : 
Yi und zi sind d i e  Koordinaten eines Git terplatzes,  fi ist 
der Strukturfaktor des auf diesem Platz  sitzenden Atoms. Letzte- 
6+ 
r e r  ist f G r  PJpb und F'u unbekannt, e r  wurde auf zwei unabhän- 
s in0  gigen Wegen extrapol ier t .  Die Strukturfaktoren f i  als f (-) 
zeigen f ü r  a l l e  Atomsorten ähnlichen Verlauf. 
Nimmt  man an, daß der Verlauf der Kurven f U  (45) und fU6 (47) 
dem von f (45) und f 6 bzw. 
NP NP fp, Ai 
(45) und f G entspricht ,  
so mß man auch durch eine zweite Extrapolation über f 4+, Au 
f (45) und f 6& 3 fNp& , fPu& zu den gleichen Werten ge- 
U 
langen. Das auf diese Weise erhaltene Resultat zeigt Tabelle 5.1. 
Tabelle 5.1 Strukturfaktoren f und f & 
NP Pu 
1 1 
s in  0 s in  8 s in  8 
h fNp6& (7) f h &-(T) 
o,oo 87,O 88,o 
O s 0 5  86,4 87,3 
0,lO 83,8 86,8 
0915 80,2 81,2 
0,20 76,2 7730 
0325 72,O 73,O 
0,30 68,O 68,4 
0935 64,4 64,8 
0,40 60,8 61,2 
0,50 5510 5594 
0,60 49,8 50,3 
0,70 4532 4534 
0,80 4183 4i,4 
0,90 37,7 38,o 
1,oo 35,o 35,2 
1,10 31,9 32,4 
1,2O 29,6 30,O 
L 3 0  2735 28,o 
Auf den beiden folgenden Seiten sind von den aufgeklärten 
Strukturen der Typen Li X 0  Li6XO6, Na X 0 a- und B-Na2X04, 
4 5' 2 2 7' 
CG und 13-Na X0 Na6XO6, X0 und von den i n  ihrer  Struktur noch 
4 5' 2 
unbestimmten Verbindung Li U0 Li Np04, Li Pu04, Na Np04 und 3 4' 3 3 3 
N Pu0 Abbildungen der Röntgendiagramme i m  Originalmaßstab 3 4 
wiedergegeben. Für Li X0 wurden die Diagramme der einzelnen 
3 4 
Verbindungen angegeben, um die  Ident i tä t  zu veranschaulichen. 
Das Diagramm des Na Np0 enthält - wie berei ts  mehrfzch erwähnt - 3 4 
Reflexe des Np02. 


6. APPARATUREN UND REAGENZIEN 
Die Handschuhboxen wurden i n  den Werkstätten des Kernfor - 
schungszentrums hergestell t .  
Boden- und Schmalseiten bestehen aus Stahl, d ie  übrigen Wände  
aus Plexiglas. An den Seitenwänden befinden s ich Zuführungen 
fü r  Kabel und Gase, sowie Öffnungen zu Schleusen, die  den Trans- 
port von Gegenständen zwischen den beiden Boxen und aus den Bo- 
xen heraus ermöglichen. 
Über Dräger-Mikron-Filter waren die  Boxen an das Laborentlüf- 
tungssystem angeschlossen, wobei i m  Mittel ein Unterdruck von 
30-50 mm Wassersäule eingestel l t  wurde. 
Der selbstgebaute elektrische Röhrenofen w a r  an ein Heräus - 
Schaltaggregat (Typ AR 101) angeschlossen. Die Temperaturmes- 
sung erfolgte m i t  Pt-~t/Rh-~hermoelementen. 
Die Analysenbox war neben dem gebräuchlichen Zubehör m i t  Spie- 
gelbrenner, Heizplatte und Zentrifuge ausgerüstet. 
Die Debeye-Scherrer Aufnahmen wurden m i t  einer Röntgenapparatur 
(Kristalloflex 11) der Firma Siemens und Halske durchgerührt. 
A l s  Spektrophotometer dienten ein Gerät der Firma Applied Phy- 
s i c s  Corporation, Typ Cary 14 und ein Gerät der Firma Zeiß vom 
Typ PM& 11. 
Das Urantrioxid, das Natriumperoxid sowie das Lithiwnhydroxidj 
aus dem durch Entwässern i m  Hochvakuum Lithiumoxid dargestel l t  
wurde, waren Präparate der Firma Merck größter Reinheit. Die 
Gase Stickstoff,  Argon und Sauerstoff wurden mit te ls  konzentrier- 
t e r  Schwefelsäure, Blaugel, Phosphorpentoxid und Natronasbest ge- 
trocknet. 
Das Neptunium w a r  ein Produkt der USA= m i t  einer Reinheit von 
99 $, während das Plutonium von der UKAEA m i t  einer Reinheit 
von 99,5 $ und einer Isotopenzusammensetzung von 96,8 % 23gpU 
und 3 , s  2401?u erhalten wurde. 
7. ZUSAMMENFASSUNG 
In der vorliegenden Arbeit wurde das System Me20-X02-0 m i t  
Me = Li,Na und X = U,Np,Pu untersucht. 
1. Es wurden folgende, bisher unbekannte Verbindungen erhalten 
und die  jeweiligen Strukturen bestimmt : 
tetragonal 14/m a=6,698 c=4,432 8 =5,76 
tetragonal 14/m -6,677 c=4,1/21 8 prönt. =5,84 
hexagonal a=5,217 c=14,70 8 ?L, .=5,40 
hexagonal a=5,184 c=14,59 2 prönt *=5,53 
rhomboedrisch R% a=6,31d &36'8' prönt =G370 
orthorhomhLsch C m  -9,685 b=5,705 c=j, 455 fi 
Prönt .= 6, 04 
orthorhomhisch F m  a=5,936 b=5,785 c=11,652 8 
Prönt .= 5,?6 
kubisch Fm3m a=4,766 2 Prönt ,=5,03 
kubisch Fm3m -4,739 8 PTönt. =5 , 10 
kubisch Fm3m a=4,718 8 Prönt .=5,20 
tetragonal 14/m a=7,515 c=4,597 8 prönt 5 , 2 3  
tetragonal 14/m a=7,449 c=4,590 8 pp, = 5 , 3  
hexagonal a=5,78 c=16,0 8 prönt .=5,07 
hexagonal a=5,76 c=15,9 ~ , ~ , ~ . = 5 , 1 6  
2. Von den folgenden, bisher unbekannten Verbindungen konnte ihre 
Individualität bewiesen, ihre Struktur jedoch nicht aufgeklärt 
werden : L i  Np04, L i  h04 ,  N YpO N Pu0 . 
3 3 5- 4, 4 
3. Es wurde die Thermostabilität unter oxydierenden Bedingungen 
untersucht. Es zeigte sich, da5 bei steigender Temperatur i n  
den einzelnen Systemen folgender genetischer Zusammenhang be- 
s teht  : 
4. i n  Wasser zeigten die dargestell ten ternären Oxide folgen- 
des Verhalten : 
a )  Natriumoxometallate ( V I )  des Neptuniums hydrolisieren zum 
unlöslichen Na2Np207, 
b) a l l e  übrigen Alkalioxometallate(VI) sind i n  Wasser und . 
Laugen löslich. 
5. Die Verbindungen des Typs Me6X06 zeigen i n  Wasser ein durch 
die  Kristallstruktur bedingtes i r reversibles  Verhalten. 
6. Die Fähigkeit ~ o y - ~ r u p ~ e n  auszubilden verringert s ich von 
Uran zu Plutonium. Neptunium nimmt eine Mittelstellung ein. 
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